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Für  den  vorliegenden  Jahresbericht  über  die 
Fortschritte  der  Chemie  und  verwandter  Theile 
anderer  Wissenschaften  hat  Prof.  Kopp,  aufser 
der  Znsammenstellung  der  Litteratur  für  das  Ganze, 
den  Bericht  bezüglich  der  allgemeinen  und  physi- 
kalischen Chemie  und  des  Allgemeinen  über  orga- 
nische Chemie  bearbeitet;  Prof.  Will  den  Bericht 
über  organische  Chemie;  Prof.  Engelbach  den 
Bericht  über  analytische  und  technische  Chemie; 
Dr.  Hallwachs  den  Bericht  über  unorganische 
Chemie;  Prof.  Knop  den  Bericht  über  Mineralogie 
und  chemische  Geologie.  Hr.  Fr.  Dehn  besorgte 
die  Redaction  des  Granzen. 
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Den  in  diesem  Jaliresberiolite  gebrauchten  Formeln  liegen  folgende  Zeichen 
und  Gewichte  su  Grund  : 


Aluminium 

Al=18,7 

Kalium 

K»89,l 

Beleo 

8e=89,7 

Antimon 

ßb=122 

Kobalt 

Co:=29,4 

Silber 

Ag=108 

Arsen 
Barynm 

A8-t*75 
Ba=68,6 

KoblenstoiF 
Kupfer 

C=6 
Cu=:8l,7 

Siliciam 

fSi=14») 
Si«21  *) 

Beryllium 

rBe=4,7^) 
Be=7,0«) 

Lanthan 
Lithium 

La=r46|4 
Li=7 

Stiokstoff 
Strontium 

N=14 

Sr=48,8 

Blei 

Pb=103,ö 

Magnesium 

Mg=12 

Tantal 

Ta=68,8»^ 

Bor 

BslO,9 

Mangan 

Mn=27,ö 

Tellur 

Te=64 

Brom 

Bra80 

Molybdän 

Mo=48 

Terbium 

Tb 

Cadmium 

Cd=66 

Natrium 

Na=2a 

Thallium 

Tl  =a  204 

G&sium 

C8=188 

Nickel 

Ni=29,4 

Thorium 

Th=69,6«) 

Calcium 

Ca=20 

Niobium 

Nb=48,8 

Titan 

Ti=:2ö 

Gerium 

Ce=i46 

Norium 

No 

Uran 

U=60 

Ghlor 

Cl»d5,5 

Osmium 

08=99,6 

Vanadium 

V«568,6 

Ghrom 

Cr=26,l 

Palladium 

Pd=ö3,8 

Wasserstoff 

H=l 

Dianium 

Di 

Phosphor 

P=31 

Wismuih 

Bi=210 

Didym 

D=47,6 

Platin 

Pt=98,7 

Wolfram 

W=92 

Eisen 

Fe=28 

Quecksilber 

Hg=100 

Tttrium 

T 

Brbiom 

E 

Rhodium 

Rb=52,2 

Zink 

Zn»8S,6 

Fluor 

Fl«::19 

Bubidium 

Rb=85,4 

Zinn 

Snr=r69 

Gold 

Au=l97 

Bothenium 

Bu=52,2 

|Zr=s22,4  ^) 

Jod 

J»127 

Saaerstoff 

0=8 

Zirkonium 

^Zr=88,6«) 

Iridium 

Ir=99 

Schwefel 

S=16 

lZr=44,8  •) 

t)  Wenn  Beiyllerde  s  BeO.  —  <)  Wenn  Beryllerde  s  BegOs.  ~  >)  Wenn  KieseUIure 
s  SlOi.  —  «)  Wenn  KleBelsIore  b  SiO».  —  &)  Wenn  Tantalstttre  «  TaO«.  —  «)  Wenn 
Thorerde  as  ThO.  —  f)  Wenn  Zirkonerde  s  ZrO.  —  •)  Wenn  Zirkonerde  s  ZnOa.  ~ 
•)  Wenn  Zirkonerde  s:  ZrOs. 


Alle  Temperatnrangaben  beziehen  sich,    wofern   nicht  ausdrücklich  das 
Gegeniheil  ausgesprochen  ist,  auf  die  hunderttheilige  Scale. 
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AUgemeine  tind  physikalische  Chemie. 


In  emer  Mittheilung  über  Umbildung  der  Krystalle  ^^^^^' 
beschreibt  W.  Sauber  (1)  namentlich  die  Veränderung  in 
der  Form,  welche  ein  Krystall  von  Ammoniakalaun  bei 
längerer  Einwirkung  von  Schwefelsäure,  die  immer  con- 
centrirter  genommen  wird;  erleidet,  und  bespricht  Er  die 
daraus  bezüglich  der  Structur  des  Krystalls  zu  ziehenden 
Folgerungen. 

Zenger(2)  hat  mikroscopische  Messungen  der  Kry- 
stallgestalten  einiger  Metalle  ausgeführt.  Statt  ded  bisher 
meistens  angewendeten  Verfahrens  (3),  an  mikroscopischen 
Kry stallen  ebene  Winkel  zu  messen  und  daraus  die  Kan- 
tenwinkel abzuleiten^  versuchte  Er,  die  letzteren  Winkel  ab- 
zuleiten aus  der  mikrometrischen  Messung  der  Länge  von 
Kvystallkanten ;  die  Kantenwinkel  eines  Bhomboeders  £. 
z.  B.  aus  der  Messung  der  Seiten  des  gleichschenkeligen 
Dreiecks,  als  welches  die  Flächen  von  —  2  B  an  dem 
Hauptrhomboeder  auftreten.  Er  leitete  auf  diese  Art  ab  im 
Mittel  mehrerer  Messungen  den  Endkantenwinkel  des 
Hauptrhomboeders  für  Tellur  =  86^W,  für  Arsen  =  85^36', 
ftr  Wismuth  =  87^43',   für   Antimon  =  8705',    für   Zink 


(1)  Ann.  Cb.  Phann.  CXXIV,  78.  —  (2)  Wien.  Acad.  Ber.  (2. 
Abtheii)  JOiIV,  297;  im  Avlbz.  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1862,  86;  R^p. 
dum.  poM  y,  96.  —  (8)  Vgl.  Jabreaber.  f.  ^847  u.  1848,  27  f. 

Jftkr«ib«tlebt  f.  C]i«ai.  n.  «.  w.  f.  1861.  \ 
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*kTnd"'  =  82039',  für  Osmium-Iridium  =  84«28',  in  naher  üeber- 
einstimmung  mit  den  fUr  dieee  Substanzen  in  sichrerer 
Weise  erhaltenen  Messungsresultaten.  Aber  auch  ftir  meh- 
rere Metalle,  welche  bisher  als  dem  regulären  System  an- 
gehörig betrachtet  wurden,  fand  Z  eng  er  an  der  anschei- 
nenden Coüibination  des  Hexaeders  mit  dem  Octaeder  die 
als  letzteres  gedeuteten  dreieckigen  Flächen  nicht  gleich- 
seitig sondern  gleichschenkelig,  und  Er  betrachtet  darnach 
auch  das  Kupfer  (mit  dem  Endkantenwinkel  83^'  oder 
wahrscheinlicher  83^56')  und  das  Gold  (mit  dem  Endkan- 
.  tenwinkel  87^59'  bis  88^10',  nach  Messungen  an  verschie- 
denen Krystallen)  als  in  Rhomboedern  krystallisirend. 

Von  Btauroscopischen  Messungen,  welche  Sa  üb  er  (1) 
angestellt  hat,  heben  wir  hier  die  Resultate  hervor,  welche 
fiir  die  Beurtheilung  der  Krjstallform  einzelner  Substanzen 
erheblich  sind.  Wie  Kobell  spricht  sich  auch  Sauber 
auf  Grund  solcher  Messungen  bezüglich  der  Krystallform 
des  Ferridcyankaliums  dahin  aus,  dafs  dieselbe  nicht  dem 
monoklinonietrischen  sondern  dem  rhombischen  Systeme 
zugehöre  (2).  Die  Krystallform  des  hippurs.  Kalks  findet 
Er  nicht  rhombisch  (3)  sondern  monoklinometrisch.  Er 
bestätigte  endlich  noch  KobelTs  Angabe,  dafs  Eisenvitriol- 
krystalie  bei  monoklinometriacher  Form  sich  stauroscopisch 
wie  triklinometrische  Krystalle  verhalten;  Er  untersuchte 
auch  verschiedene  monoklinometrisch  krystallisirte  Mi- 
schungen von  Eisen-  und  Kupfervitriol,  und  fand  das  stau- 
roscopisühe  Verhalten  derselben  zum  Theil  wie  bei  dem 
Eisenvitriol,  zum  Theil  der  monoklinometrischen  Krystall- 
form entsprechend,  ohne  dafs  eine  bestimmte  Abhängigkeit, 
ob  das  eine  oder  das  andere  eintritt,  von  der  Zusammen- 
setzung aus  Seinen  Angaben  zu  entnehmen  wäre. 

Gaudin  hat  weitere  Beiträge  zur  Molecular-Morpho- 
genie,  wie  die  Krystallform  von  Verbindungen  aus  der  Zahl 

(i)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXIV,    88.   —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1860, 
»69;   f.  1869,  276.  —  (8>  Vgl.  Jahresber.  f.  1860,  411. 
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uikI  der  Art  der  znr  Verbindang  zuBammentretenden  Atome  ^^^^\' 
abzoleiten  sei,  yeröffeDtlicht  (1).  Er  bespricht  zur  Erläu- 
terung seiner  Ansichten  iu  einer  Mittheilung  (2)  die  Mo- 
leealar-Morphogenie  des  Kali-  und  des  AmmoniakalaunS; 
in  einer  zweiten  (3)  die  der  Thonerde ;  des  wasserhaltigen 
Chlorcaiciutns ,  des  Phenakits  und  des  Smaragds. 

H.  J.  Brooke(4)  hatte  namentlich  fbr  quadratisch- 
und  fbr  hezagonal-kry stall isirende  Substaifzen  zu  zeigen 
gesacht,  dass  sich  allen  demselben  System  zugehörigen 
Substanzen  Grundformen  beilegen  lassen,  welche  einander 
sehr  nahe  kommen.  Als  einen  Beitrag  zu  der  Lehre  von 
dieser  Uebereinstimmung  der  Form  auch  bei  chemisch 
unähnlichen  Substanzen,  der  Lehre  vom  geometrischen 
Isoroorphismus  der Krjstalle,  hat  W.  M i  tc  h  eil  (5)  Betrach- 
tungen darüber  veröffentlicht,  dafs  sich  alle  Formen  des 
quadratischen,  des  hexagonalen  und  des  rhombischen  Sy- 
stems betrachten  lassen  als  hervorgegangen  aus  der  Aus- 
bildung einzelner  Flächen  (als  hemiädrische,  tetartoedrische 
u.  B.  w.  Ausbildungen)  von  Formen  des  regulären  Systems. 
Etwas  complicirte  Axencoefficienten  sind  natürlich  bei  sol- 
chen Ableitungen  unvermeidlich. 


P h i p  s  o  n  (6)  wiederholte   den  Vorschlag,   das  specif.  b«««»»«!!* 
Gewicht  fester  Substanzen  zu  bestimmen  durch  Ermittelung:  ««'*•  ^^^ 

«^        K6rp«r. 

ihres   Gewichtes  nach   Grammen  und   ihres  Volums  nach 
Cubikcentimetern   in   der  Art,   dafs   für   eine    in    CC.  ge-    • 
theilte,  etwas  Wasser  enthaltende  Glasröhre  bestimmt  wird, 


(1)  üeber  frflbere  Mittheilnngen  Gaudins  Tgl.  Jabresber.  f.  1847 
V.  1$48,  29;  f.  1851,  21;  f.  1862,  18;  f.  1857,  4;  f.  1858,  8.  — 
(2)  Inetit  1862,  183.  —  (8)  Compt  rend.  LV,  692;  Instit  1862,  358. 
—  (4)  Jabreeber.  f.  1857,  7.  —  (5)  LontL  R.  Soc.  Proo.  XII,  190. 
--  (6)  Cbem.  Mewi  V,  246;  Dingl.  pol.  J.  CLXVI,  79;  Zeitaohr.  anal. 
Cbem.  I,  462.    VgL  Jabresber.  f.  1858,  5. 

1* 
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^^d«"™!^*  um  wieviel  eich  der  Stand  des  Wassers  durch  Einbringen 

^ITorJ«"  der  festen  Substanz  in  dasselbe  erhöht 

Ueber  das  schon  früher  in  Anwendung  gebrachte  Ver- 
fahren zur  Ermittelung  des  specif.  Gewichtes  fester  Körper  : 
eine  Flüssigkeit  herzustellen»  in  welcher  der  fragliche  feste 
Körper  schwebt^  und  das  specif.  Gewicht  derselben  zu  be- 
stimmen^ hat  Schaffgotsch  (1)  Mittheilnngen  gemacht 
Er  wendet  als  solche  Flüssigkeit  an  f&r  Körper  von  ge- 
ringerem specif«  Gewicht  als  Wasser  verdünnten  Weingeist^ 
für  Körper  von  etwas  gröfserem  specif.  Gewicht  als  Wasser 
verdünnte  Salpetersäure  oder  Kochsalzlösung »  für  specif. 
schwerere  eine  Lösung  von  Salpeters.  Quecksilberoxjd  in 
Salpetersäure  (diese  kann  bis  zu  3^3  bis  3,4  specif.  Gewicht 
haben;  stärker  concentrirte^  specif.  schwerere,  erstarrt 
leicht;  zur  Verdünnung  ist,  weil  Wasser  basisches  Salz 
ausfällt)  Salpetersäure  anzuwenden).  Für  viele  Substanzen 
fand  Er  nach  dem  Verfahren  der  hydrostatischen  Wägung 
und  nadi  dem  eben  besprochenen  sehr  gut  übereinstim- 
mende Resultate. 

DMtiminuiiff  Den    zahlreichen    Vorschlä«n    zur   Bestimmung    des 

piüMiVkeite'ii  Verhältnisses  der  specif.  Gewichte  zweier  Flüssigkeiten  aus 
den  Höhen  y  bis  zu  welchen  sich  die  Flüssigkeiten  in  mit 
demselben  luftverdüimten  Räume  communicirenden  Röliren 
erheben  (2);  hat  H.  Schiff  (3)  den  hinzugefügt;  mittelst 
eines  als  „Densimanometer^  bezeichneten  Apparates  die 
Höhen  einer  Wassersäule,  welche  die  Luft  in  einem  Ge- 
fäfs  etwas  zusammendrückt,  und  einer  diesem  Druck  auch 
das  Gleichgewicht  haltenden  Säule  einer  Flüssigkeit  zu 
messen  und  so  das  specif.  Gewicht  der  letzteren  abzuleiten. 


(1)  Pogg.  Ann.  CXVI,  279;  im  Ausz.  Chem.  Centr.  1862,  549; 
Zeitscbr.  anal.  Chem.  I,  450;  Dingl.  pol.  J.  CLXVI,.67.  -~  (3)  B«r- 
tin's  Beiobreibung  einer  solchen  Vorrichtung  (vgl.  Jahr^sber.  f.  1869, 
17)  aaoh  £eitfi«far.  Cb«ni.  Pharm.  1868,  8$;  aas  d.  Ball,  de  la  soe. 
indttBtr.  de  MnlKoose  XXXI,  391  in  Dingl.  pol.  J.  CLXlIi,  184;  im 
Aus«.  Zeitschr.  anal.  Chem.  I,  207.  ^  (3)  Aon.  Cb.  Pharm.  CXXI,  82; 
Dingl.  pol.  J.  CLXIII,  185;  im  Anas.  Zeiuchn  anal.  Cbem.  I,  208.' 
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R.  Wilden 8t ein  (1)  machte  Mittheilung  über  eine  "JJ**^";"^;;» 
AbSndernng  der  gebräuchlichen  Aräometer  und  Alkohole- j.,27gJw 
meter,  so  wie  der  Spindeln  zur  Be:)timmung  des  specif. 
Oewichtes  von  Fltissigkeiten.  Sein  Vorschlag  geht  dahin, 
an  der  Aufsenfläche  eines  Cjh'nderS;  welcher  immer  gleich 
hoch  mit  der  auf  ihr  specif.  Gewicht  zu  prüfenden  Flüs- 
sigkeit  gefüllt  wird,  die  Aräometerscale  aneubriiigen  nnd 
den  Punkt  derselben,  welcher  das  specif.  Gewicht  angiebt, 
durch  einen  an  der  in  der  Flüssigkeit  schwimmenHen  Glas- 
spindel  angebrachten  Kreisstrich  (ro  dafs  ähnlich,  wie  an 
einer  Erdmann'schen  Schwimmer-Burette  abgelesen  wird) 
anaeigen  £a  lassen. 

Ein  mittelst  eines  Caontchoucpfropfs  dicht  zu  ver- 
scbliefsendeB  Pyknometer  zur  Bestimmung  des  ppecif.  Ge- 
wichtes gasreicher  Mineralwasser  und  die  Art,  mit  dem- 
selben zn  operircn,  beschrieb  Fresenius  (2). 

Einen  einfachen  Apparat  zur  Bestimmung:  des  specif.  Bertimmons 

*  *  ^  *■  des  ■poc. 

Gewichtes  von  Dämpfen  nach  Gay-Lussac's  Verfahren    ^Jj;;*/^*" 
hat  H.  Schiff  (3)  beschrieben. 

Zur  Entscheidung  der  Frage  (4),  ob  die  s.  g.  abnormen  Kerf«ii«ii  ron 
Danipfcondensationen  auf  einem  Zerfallen  der  betreffenden 
Verbindungen  zu  Zersetzungsproducten  beruhen,  welche* 
nur  in  der  Hitze  neben  einander  im  freien  Zustande  be- 
steben können  und  sich  bei  Temperaturerniedrigung  wieder 
zn  der  ursprünglichen  Verbindung  vereinigen^  hat  L.  Pe- 
bal(ö)  einen  beachtenswerthen  Beitrag  geliefert.  Er  liefs 
Salmiakdampf  in  einer  Glasröhre  sich  bilden^  welche  einer- 
seits mit  einem  mit  Wasserstoff  gefüllten  Baume  A  direct, 
andererseits  mit  einem  gleichfalls  mit  Wasserstoff  gefüllten 


(1)  Zeitfcbr.  anal.  Chem.  I,  162;  Dingl.  pol.  J.  CLXV,  198.  — 
(S)  Zeitachr.  anal.  Chem.  I,  178.  —  (8)  Zeitaohr.  anal.  Chem.  I,  820. 
^  (4)  Vgl  Jahreaber.  f.  1857,  61;  l  1858,  12;  f.  1859,  27.  —  (5)  Ann. 
Ck.  Phmniu  CXXIII,  199;  Zeitachr.  Chem.  Phann.  1862,  569;  Cham. 
Ceatr.  1862,  784;  Zeitaohr.  anal.  Chem.  I,  461;  YierteUahrsschr.  pr. 
Pham.  XII,  241;  Chem.  Newa  VH,  220;  }f.  Arch.  ph.  nat.  XV,  68; 
AaiL  eh.  phya.  [8]  LXVU,  98;  B4p.  chim.  pure  V,  75. 
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*^'«jj«n  Räume  B  durch  einen  Asbestpfropf  communicirte ;  es  zeigte 
sich,  an  der  Färbung  von  Beagenspapier  nachweisbar,  in 
A  freier  Chlorwasserstoff ,  in  B  freies  Ammoniak;  ein 
Anzeichen  dafilr,  dnfs  wirklich  der  s.  g.  Salmiakdampf  nur 
ein  Gemische  von  Chlorwasserstoffgas  und  Ammoniakgas  sei, 
von  welchen  beiden,  in  höherer  Temperatur  un verbunden 
neben  einander  existirenden  Gasen  das  specitl  leichtere 
Ammoniakgas  rascher  durch  den  Asbestpfropf  nach  B 
diffundire,  während  das  specif.  schwerere  Chlorwasserstoffgas 
vorwaltender  in  A  bleibe.  Pebal  betrachtet  dieses  experi- 
mentale  Resultat  als  einen  directen  Beweis  für  das  Zer- 
fallen des  Salmiaks  bei  dem  Uebergang  in  den  gasförmigen 
Zustand;  andere  Versuche,  welche  in  dieser  Richtung  an- 
gestellt sind,  und  Betrachtungen,  in  wie  fem  solche  Ver- 
suche wirklich  ein  Zerfallen  chemischer  Verbindungen  be- 
weisen, sind  im  nächsten  Jahresbericht  zu  besprechen, 
za«»»«!-  Bezüglich   der  im  vorigen   Jahresber.,  S.  40,  bespro- 

TOD  cnmu.  chenen  Untersuchung  von  Andrews  über  die  Zusammen- 
drückbarkeit   von  Gasen   ist  zu    berichtigen  (1),  dafs   die 
dort  genannten  Gase,  wenn  auf  Vsoo  bis  Vs6o  ihres  Volums 
comprimirt,  durch  Anwendung  stärkeren  Drucks  nur  noch 
'  wenig  weiter  comprimirbar  waren. 


cinHifleiiüoii  Beguyer  de  Chancourtois  (2)  versucht  eine  na- 

der Elemente.        ... 

türliche   Classification    der  unzerlegbaren   Körper   in    der 

Art,  dafs  Er  die  fUr  sie  characteristischen  Zahlen  und  na- 
mentlich  die  Atomgewichte  auf  eine  Cylinderfläche  in  der 
Richtung  der  Axe  derselben  graphisch  aufträgt,  so  dafs 
die  Endpunkte  der  betreffenden  Distanzen  in  eine  gewisse 
Schraubenlinie  zu  liegen  kommen;  wie  dann  diese  End- 
punkte unter  sich  liegen,  soll  bezüglich  der  Zusammen ge- 

(1)   Vgl.   Ann.   Gh.    Pharm.    CXXIV,    860.   —    (2)  Compt.    rend. 
UV,  767,  840,  967;  LV,  «00. 
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hörigkeit  der  Elemente  oder  gewisser  Analogieen  unter 
ihnen  etwas  lehren.  Wir  können  hier^  was  specieller  die 
Constraction  der  vis  telfurtgue^  wie  dieses  Hülfsrnittel  zur 
natürlichen  Classification  genannt  wurde,  und  die  von  ihrem 
Urheber  von  ihr  gehegten  Erwartungen  betrifft,  nur  auf 
die  unten  citirten  Mittheilungen  verweisen. 

IL  C.  Lea  hatte  (1)  hervorgehoben,  dafs  die  Aequi- JJjj^^*"j]|'JJj; 
▼alentgewichte  der  Elemente,  auf  H  =  1  bezogen ,  häufig  i^CZVn, 
Differenzen  von  44  o.  45  zeigen,  und  dafür  die  Reiben  : 
120  (Sb),  75  (As),  31  (P),  — 14  (N),  oder  100  (Hg),  56  (Sn), 
12  (Mg),  —  32  (Zn)  angeführt.  Es  wurde  bemerkt,  dah  es 
unerörtert  geblieben  sei,  wie  man  den  Begriff  eines  nega- 
tiven Aequivalentgewichtes  aufzufassen  habe.  Lea  (2) 
nimmt  davon  Veranlassung,  auszusprechen,  dafd  auch  Er 
es  f&r  absurd  halte,  von  einem  negativen  Aequivalentge- 
wicht  zu  sprechen;  bezüglich  des  Sinnes,  welcher  mit  dem 
Beilegen  des  negativen  Zeichens  an  Aequivalentgewichte 
verbunden  werden  könne,  citirt  Er  Aussprüche  Carnot's 
über  negative  Gröfsen.  Aber  es  bleibt  auch  jetzt  noch 
unerörtert,  worin  der  Unterschied  zwischen  dem  Aequi- 
valentgewichte  14  eines  Körpers,  welches  von  dem  des 
Phosphors  (31)  um  17,  und  dem  Aequivalentgewioht  14,. 
welches  von  dem  des  Phosphors  um  45  differire,  liegen  soll. 

H.  Weickart(3)  meint,  dafs  die  Elemente  sich,  wie  »•»»•^»"«•» 
bezüglich  der  Prqducte  aus   den  specif.    Wärmen  in   die  ^J^^'^'^J.f* 
Atomgewichte  (der  Atomwärmen;   die  eine  Gruppe   bilde    ^*'''"'* 
der  Kohlenstoff,  die  andere  die  Elemente,  deren  Atomwärme 
SS  3  oder  etwas  mehr,  die  dritte  die  Elemente,  deren  Atom- 
wärme =  6  oder  etwas  mehr),  so  auch  bezüglich  der  Quo- 
tienten  aus  den   specif.   Gewichten   in   die  Atomgewichte  - 
(der  specif.   Volume;   für  den   Kohlenstoff  sei  das  specif. 
Volum  unter  3,  für  die  zweite  Gruppe  3  bis  10,2,  für  die 


(1)  Jahresber.  f.   1860,   6.    -    (2)  8ill.  Am.  J.  [2]  XXXIY,   887; 
Newi  Vn,  68.  -  (8)  Cham.  Centr.  1862.  118;  Aroh.  Phann.  [2] 
CXIU,  47. 


oder 

■pec 
Gewicht. 
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dritte  gröfser  als  10,2)  In  bestimmte  Gruppen  ordnen  und 
die  Gruppe^  in  welche  ein  Element  hinsichtlich  der  einen 
dieser  Beziehungen  gehört,  auch  erkennen  lasse;  in  welche 
Gruppe  es  sich  hinsichtlich  der  anderen  Beziehung  stellt. 
'^'wtodTe^iT  ^*  Fleck  (1)  hat  eine  Abhandlung  :  über  einige  neue 

^^*^°"»^j^*  Beziehungen   zwischen   der  Atomzahl   (dem  Atomgewicht) 
TnTipecf  und  dem  specif.  Gewicht  der  Elemente  und  einfachen  Ver- 
bindungen veröffentlicht,  F.  Mohr  (2)  Bemerkungen  dazu, 
welche  die  Unzulässigkeit  der  von  Fleck  versuchten  Be- 
trachtungen darthun. 

G.  T8chermak(3)  hat  eine  Abhandlung  :  die  Dichte 
im  Verhältnifs  zur  Form  und  chemischen  Beschaffenheit 
der  Krystalle,  veröffentlicht.  Er  bespricht  die  Nothwendig- 
keit,  für  die  Vergleichung  der  specif.  Volume,  d.  i.  der 
Quotienten  aus  den  specif.  Gewichten  in  die  Atomgewichte, 
die  letzteren  so  zu  setzen,  wie  sie  nach  den  neueren  Be- 
trachtungen über  die  Atomgewichte  der  Elemente  anzu- 
nehmen sind,  also  filr  eine  Anzahl  von  Elementen  doppelt 
so  grofs,  als  man  dies  früher,  die  Begriffe  Atomgewicht 
und  Aequivalentgewicht  im  Wesentlichen  gleich  setzend, 
that.  Für  die  Vergleichungen  der  specif.  Volume  benutzt 
Tschermak  hauptsächlich  die  von  andern  Forschern 
bezüglich  der  specif.  Gewichte  erlangten  experimentalen 
Resultate;  Er  selbst  bestimmte  das  specif.  Gewicht  folgen- 
der Substanzen  (die  Formeln  sind  hier  noch  nach  den 
bisher  in  diesen  Berichten  gebrauchten  Bedeutungen  der 
chemischen  Zeichen  geschrieben): 

NaBr    =3,011     HgJf)  =6,27         CuCl,KCl  +  2H0      =2,410 

PbS»)  ==  7,61      PtClj.KCl       =  3,694      CuCl,NH4Cl-h2HO  =  2,066 
Zn8**)=  4,05      PtCljjNH^Cl  =  2,96      2MgO,SiO,tt)  =3,277 

•)  Blelglans  von  Przibram.  —  **)  Dichte  Blende  von  Ralbl.  —  f)  Rothes  Queck- 
Bilbeijodid.  Gelbes  bat  nach  Tschermak  ein  kleineres  specif.  Oew.;  theilweise 
roth  gewordenes  ergab  in  einem  Versach  6,11,  in  einem  andern  6,17.  —  ff)  Wtuiser- 
heller  Chrysolith  aas  der  Elfel,  1  pC.  Eisenoxydul  enthaltend. 


(1)  Pogg.    Ann.    CXVII,  132.    -    (2)  Pogg,  Ann.  CXVII.  64».  -^ 
(3)  Wien.  Aoad.  Ber.  (2.  Abth.)  XLV,  603. 
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Eine  Vergleichnng  der  epecif.  Volume  igomorpher  ®;^iJ,X" 
Körper  läfst  Tschermak  den  bereits  von  Schröder  (l)«^*^?:^'" 
in  anderer  Form  ausgesprochenen  Satz  anerkennen  :  bei  TnTIpc^"^ 
isomorphen  Körpern  entspreche  einer  gleichen  Zusammen- 
setzungsdifferenz  eine  gleiche  Differenz  der  specif.  Volume. 
Er  gicbt  weiter  noch  Beispiele  dafür  ^  dafs  bei  nicht  iso- 
morphen Körpern  einer  gleichen  Zusammensetzungsdiffereuz 
meistens  nicht  eine  gleiche  Volnrndifferenz  entspreche,  hebt 
aber  hervor,  dafs  gleiche  Volumdifferenz  sich  doch  oft 
dann  zeige ^  wofern  die  unter  einander  verglichenen  Sub- 
stanzen annähernd  ähnlich  oder  auch  nur  in  demselben 
Systeme  krystallisiren.  Tschermak  erkennt  auch  an, 
was  Schröder  (2)  bestritten  hatte,  dafs  isomorphe  Kör- 
per von  ähnlicher  Zusammensetzung  bezüglicli  ihrer  krj- 
stallographischen  Dimensionen  und  ihrer  specif.  Volume 
dieselbe  Beihe  bilden.  —  Er  bespricht  weiter  den  Einflufs 
der  chemischen  Constitution  auf  das  specif.  Volum;  na- 
mentlich dafs  bei  Vergleichung  von  Verbindungen  ein- 
äqnivalentiger  Elemente  sich  für  dieselbe  Zusammensetzungs- 
differenz eine  andere  Differenz  der  specif.  Volume  ergiebt, 
als  bei  Vergleichung  von  Verbindungen  zweiäquivalentiger 
Elemente  (die  Volumdifferenz  für  Kalium-  und  Ammonium- 
▼erbindangen  z.  B.  anders  folgt  aus  der  Vergleichung  der 
Chlorverbindungen  oder  der  salpeters.  Salze^  als  aus  der 
der  Chlorplatindoppelsalze  oder  der  schwefeis.  Salze).  «^ 
Endlich  erörtert  Tschermak  den  Einfiufs  des  Krystalli- 
sationssystems  auf  das  specif.  VoL^  welches  letztere  Er  bei 
Verbindungen  von'  sonst  ähnlicher  Constitution  in  gewissen 
Krystallsystemen  regelmäfsig  kleiner  als  in  andern  findet; 
Er  spricht  in  dieser  Beziehung  aus  :  bei  ungefähr  ähnlicher 
chemischer  Constitution  sei  die  Dichte  in  jedem  folgenden 
Krystallsystem  der  Reihe  :  a-Tesseral,  Rhomboedrisch,  Mo- 
nokliniscb,  Rhombisch,  Tetragonal,  jfi^-Tesseral   gröAer  als 


(1^  Jabresber.  f.  1869,  12  f.  -  (2)  Daeelbst  14,  f. 
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im  vorhergehenden  (a-TesBeral  sind  Verbindungen  ungerad- 
äquivalentiger,  /f-Tesseral  Verbindungen  gerad-äquival en- 
tiger Atome);  und  am  Auffallendsten  zeige  sich  dieses 
Gesetz  bei  dimorphen  Substanzen. 

Bezüglich  der  Untersuchungen  über  die  Volumcurven 
der  gesättigten  Salzlösungen ^  welche  Kremers  im  An- 
schlufB  an  seine  in  früheren  Berichten  erwähnten  For- 
schungen über  das  specif.  Gewicht,  die  Ausdehnung  u.  a. 
von  Salzlösungen  veröffentlicht  hat(l),  müssen  wir  auf  die 
Abhandlung  verweisen,  da  diese  eine  Besprechung  der  die- 
sen Berichten  geste(^kten  Grenzen  nicht  gestattet. 


onfliiA  dei  Bezüglich  des  Einflusses  des  Drucks   auf  die  Löslich- 

Druckt  «uf 


****  krft"'**  ^®*'  lagen  bisher  nur  vereinzelte,  zum  Theil  nicht  genügend 
constatirte  Angaben  vor.  So  hatte  Perkins(2)  ange- 
gebeu;  dafs  das  milchige  Gemische  von  Weingeist  mit  mehr 
Bergamottöl,  als  der  Weingeist  bei  gewöhnlichem  Druck 
aufzunehmen  vermag  ^  sich  bei  einem  Druck  von  1100  At- 
mosphären durch  Auflösung  des  übrigen  Oeles  vollständig 
kläre;  und  ferner,  dafs  derselbe  starke  Druck  aus  einer 
Mischung  von  Eisessig  mit  V9  Wasser  bei  15^  alsbald  etwa 
Vs  des  Eisessigs  auskrystallisiren  lasse.  Bunsen  (3)  hatte 
gefunden,  dafs  das  Lösungsvermögen  des  Wassers  für 
Apophjllit  und  für  Palagonit  durch  Erhöhung  des  Drucks 
auf  79  bis  103  Atmosphären,  wenn  dabei  nicht  auch  die 
Temperatur  gesteigert  wird  ,  nicht  in  merklicher  oder  er- 
heblicher Weise  wächst;  und  als  eine  gesättigte  Lösung 
von  Chlornatrium  mit  einem  kleinen  Ueberschufs  von  festem 
Salz  einem  Druck  von  67  bis  100  Atmosphären  ausgesetzt 
wurde/  zeigte  sich  weder  eine  Auflösung  des  festen  Salzes, 


(1)  Pogg.  Ann.CXV,  397.—  (2)  Schweigger^s  Jonmsl XXXIX,  861. 
»  (3)  Ann.  Ch.  Pharm  LXV,  82. 
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Slnflnl^  d« 
Pmeka  »af 


noch  eine  Abacheidang  des  gelösten.  Favre  (1)  glaubte 
zu  6nden;  dafs  in  einer  gesättigten  Lösung  von  schwefeis.  **"  i;^^ " 
Natron  unter  einem  Druck  von  30  Atmosphären  sich  noch 
eine  beträchtliche  weitere  Menge  des  Salzes  auflöse;  Er 
berichtigte  seine  Angabe  aber  dann  dahin  (2)^  dafs  der 
Druck  nur  insofern  von  Einflufs  auf  die  Löslicbkeit  der 
Salze  sei ,  als  er  die  Temperatur  des  Lösungswassers  er- 
höhe. —  Es  hat  jetzt  C.  Möller  (3)  Versuche  über  den 
Einflufs  des  Drucks  auf  die  Löslichkeit  einiger  Salze  aus- 
geführt; wir  stellen  die  wichtigsten  Resultate;  welche  Er 
aus  seinen  Versuchen  ableitet,  in  dem  Folgenden  zusam- 
men. —  Für  die  Erzielung  genauer  Löslichkeitsbestim- 
mungen  unter  gewöhnlichem  Druck  ist  es  nothwendig;  die 
Löeung  in  einem  geschlosseneu  Gefäfse  sich  sättigen  zu 
lassen;  eine  mit  überschüssigem  Salz  in  einem  ofienen 
Gefäfse  an  der  Luft  stehende  Lösung  befindet  sich  in  einem 
dauernden  Zustand  der  Uebersättigung  und  der  hierauf 
beruhende  Fehler  ist  um  so  beträchtlicher;  je  höher  die  Tem- 
peratur der  Lösung  und  je  trockener  die  sie  berührende  Luft 
ist.  (Gefunden  wurden  z,  B.  in  100  Th.  bei  15^  in  trockener 
Luft  gesättigter  Chlornatriumlösung  26,42,  in  geschlossenem 
Glase  gesättigter  Chlornatriumlösung  26,30  Thl.  Chlor- 
natrium.)  Das  in  der  gesättigten  Lösung  überschüssig 
(ungelöst)  vorhandene  Salz  darf  nur  etwa  V?  bis  Vio  der 
überstehenden  Flüssigkeitsmenge  betragen^  denn  die  Lö- 
sung enthält  in  der  unmittelbaren  Umgebung  der  unge- 
lösten Salzkrystalle  mehr  Salz,  wie  die  überstehende  Flüs- 
sigkeit in  der  Nähe  ihrer  Oberfläche^  und  bei  Anwesenheit 
von  sehr  viel  Salzkrystallen  in  einer  Lösung  mufs  defshalb 
die  Löslichkeit  etwas  zu  hoch  gefunden  werden.  (Während 
in  1(X)  Th.  bei  15®  normal  gesättigter  Lösung  von  schwe- 
feis. Natron  11,32  Th.  dieses  Salzes  enthalten  sind,  wurden 
in    1(X)  Th.    der   aus   unmittelbarer  Berührung   mit  über- 

• 

(1)  Jahresber.  f.  1860«  21.  —   (2)  Notice  Bur  les  travanx  soienti- 
%ief  d»  M.  P.  A.  Fayre;  Paris  1862.  ^  (8)  Pogg.  Ann.  CXVU,  386. 
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Dru?k^  tTf  scbüBsigen  Erjstallen  eDtnommenen  LöBUug  bis  za  ll^tK) 
dl«  Lwich-  rpjj  Salz  gefunden;  ferner  in  100  Th.  der  mit  sehr  viel 
überschüssigen  Erystallen  von  Chlomatrium  bei  15^  in 
Berührung  befindlichen  Lösung  dieses  Salzes  26^41  Th. 
Salz).  Für  gewöhnlichen  Druck  führte  Möller  die  Lös- 
lichkeitsbestimmungen  in  der  Art  aus»  dafs  Er  Wasser  mit 
etwas  überschüssigem  Salz  in  ein^m  geschlossenen  Stöpsel- 
glas etwa  18  Stunden  lang  möglichst  gleichmäfsiger  Tem- 
peratur aussetzte  und  mittelst  einer  Pipette  eine  Probe 
nahm;  für  welche  der  Salzgehalt  bestimmt  wurde;  dafs  die 
Lösung  wirklich  eine  gesättigte  gewesen  sei;  wurde  dann 
angenommen,  wenn  einC;  einige  Stunden  später^  bei  immer 
gleich  erhaltener  Temperatur  genommene  Probe  einen  mit 
dem  bei  der  ersten  Probe  erhaltenen  genügend  überein- 
stimmenden Salzgehalt  ergab.  —  Für  hohen  Druck  wurde 
in  Apparaten,  bezüglich  deren  Construction  wir  auf  die 
Abhandlung  verweisen  müssen,  Wasser  nndSalz  bei  lange 
Zeit  constant  erhaltener  Temperatur  zusammengebracht; 
der  an  einem  Manometer  gemessene  Druck  wurde  durch 
Knallgas,  welches  electroljtisch  in  dem  Apparat  entwickelt 
wurde,  bewirkt;  es  konnte  dann  etwas  von  der  Lösung  dem 
Apparat  entnommen  und  der  Salzgehalt  in  dieser  Quan- 
tität Lösung  bestimmt  werden.  —  Die  Versuche  erstreckten 
sich  auf  Chlornatrium  (für  dieses  fand  Möller  die  IjÖb- 
lichkeit  unter  gewöhnlichem  Druck  bei  12^  etwas  gröfsei" 
als  bei  15^),  schwefeis.  Natron  (als  Glaubersalz  NaO, 
SOs-f-lOHO  angewendet;  bei  0®  werde  die  Löslichkeit 
durch  Steigerung  des  Drucks  vermehrt;  bei  15^  bedeutend 
vermindert),  schwefeis.  Kali  (ein  directer  Versuch  ergab 
auch,  dafs  Schwefels.  Kali  bei  0^  sich  in  einer  unter  ge- 
wöhnlichem Druck  gesättigton  Lösung  dieses  Salzes  in 
bemerklicher  Menge  noch  löst;  wenn  der  Druck  auf  40 
Atmosphären  gesteigert  wird;  und  dafs  bei  nachheriger 
Verminderung  des  Drucks  sich  wieder  Salz  abscheidet) 
und  Schwefels.  Kalk  (als  Gjrps  angewendet).  Folgende 
Zusammenstellung  enthält  die  Versuchsretultate »  mieistekia 
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Mittelzahlen  von  je  zwei  gut  übereinstimmenden  Versuchen; 
A  bedeutet  den  Druck  in  Atmosphären,  B  die  Temperatur^ 
C  die  unter  diesen  Umständen  in  100  Th.  gesättigter  Lö- 
sung enthaltene  Menge  wasserfreies  Salz. 


NaCl 


NaO,80| 


KO,  SO, 


CaO,  SO] 


A  =r    1 

B  i 

'   •<► 

9*         12«       16« 

200 

250 

300  ' 

C  : 

86,26 

26,38     26,S6    26,30 
ii  =:   20 

26,36 

86,37 

26,47 
A  = 

00 

=  40 

B  : 

0» 

90        16®        20« 

260 

800 

160 

C  : 

2d,d5 

26,38    26,39     26,37 

26,47 

26,63 

26,44 

26,40 

4 

4=1                          ii  =  20 

ii=30 
160 

A^40 

B  : 

00 

lö»     15,40'     0« 

160 

16,40' 

150 

C  : 

4,40 

11,32     11,44       4,53 

10,78 

10,74 

10,05 

10,33 

A  =  1 

^  =  20 

il=30 

B  : 

0° 

160      1550     ie,2«>' 

00 

16,50 

16,20 

00 

C  : 

6,81 
A 

9,14      9,24      9,35 
—  1            il  —  20 

7,14 

9,44 

9,54 

7,14 

B  : 

160 

16,20           160 

C  : 

0.206 

\      0.213      0,227. 

J.  H«  Gladstone  hat  seinen  früheren  Untersuchun- cKiK«"wHi«e 

Eenetitttqr 

iren  (1)  über  die  chemische  Verwandtschaft  und  namentlich  ^^»  *•'«•" »» 
über  die  gegenseitige  Zersetzung  von  Salzen  in  Lösungen 
weitere,  den  letzteren  Gegenstand  betreffende  Mittheilun- 
gen folgen  lassen  (2).  —  Für  den  Satz ,  dafs  in  einer  Lö- 
sung verschiedener  Salze  sich  derselbe  Gleichgewichtszustand 
herstellt,  wie  auch  die  Bestandtheile  der  Salze  ursprünglich 
gnippirt  gewesen  sein  mögen  (d.  h.  dieselbe  Vertheilung 
der  Bestandtheile  in  einer  gemischten  Lösung  der  Salze 
MB  und  M^R';  wie  in  einer  gemischten  Lösung  der  Salze 
MB'  und  M'B;  wo  M  und  M'  zwei  Metalle,  B  und  B' 
zwei  salzbildende  Atome  oder  Atomgruppen  bedeuten), 
fbhrt  Er  noch  Versuche  an,  wo  der  Einflufs  einer  gemisch- 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1854,  283;  f.  1856,  269;  f.  1866,  262;  f. 
1869,  121;  f.  1860,  23.  —  (2)  Chem.  Soo.  J.  XV,  302;  J.  pr.  Chem. 
LXXXYin,  449. 
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z^^ü^Dilr  ^^°  SalslösuDg  auf  die  FärbuDg  der  Lösung  eines  Salzes 
To^'n^l''' ermittelt  wurde;  eine'  Lösung  von  schwefeis.  Kali  und 
Salpeters.  Magnesia,  und  eine,  gleichviel  von  jeder  Base 
und  Säure  enthaltende  Lösung  von  Salpeters.  Kali  und 
Schwefels.  Magnesia  bringen  z.  B.^  unter  sonst  gleichen 
Umständen,  bei  Zusatz  zu  einer  Lösung  von  Schwefel- 
cyaneisen  eine  gleiche  Schwächung  der  Färbung  derselben 
hervor;  obgleich  schwefeis.  Kali  für  sich  in  dieser  Bezie- 
hung eine  erheblich  gröfsere  Wirkung  ausübt  als  Salpeters. 
Kali;  dasselbe  Resultat  wurde  noch  bei  mehreren  an- 
deren ähnlichen  Versuchen  erhalten.  —  Nach  Margue- 
ritte  (1)  bewirkt,  wenn  ein  Salz  MR  (chlors.  Kali  z.  B.) 
weniger  löslich  in  Wasser  ist  als  ein  Salz  M'R'  (Chlor- 
natrium) oder  die  durch  Umsetzung  möglichen  Salze  MR' 
oder  M'R,  der  Zusatz  von  M'R'  zu  MR,  dafs  sich  in  Folge 
theilweiser  Umsetzung  eine  gröfsere  Menge  des  letzteren 
Salzes  löst.  Gladstone  fand,  dafs,  dem  Gesetz  der 
gegenseitigen  Zersetzung  entsprechend,  die  Vermehrung 
der  Löslichkeit  bei  successivem  Zusatz  des  Salzes  M'R' 
für  das  erste  Aequivalent  des  letzteren  eine  gröfsere  ist, 
als  für  das  zweite  u.  s.  f.;  1  Aeq.  chlors.  Kali  =  129 
G.-Th.  brauchte  für  sich  2493  Vol.  Wasser  zur  Lösung, 
mit  1  Aeq.  =  59  G.-Th.  Chlomatrium  2208,  mit  2  Aeq. 
Chlornatrium  2060,  mit  4  Aeq.  Chlornatrium  1910  Vol. 
Wasser.  —  Wenn  eine  Verbindung  MR  durch  die  An- 
wesenheit einer  anderen  Verbindung  M'R'  löslicher  gemacht 
wird,  so  bewirkt  ein  Zusatz  sowohl  von  MR'  als  von  M'R 
Ausscheidung  der  ersteren;  für  diesen  Satz  hatte  Glad- 
stone schon  früher  (2)  angeführt,  dafs  aus  einer  gesät- 
tigten Lösung  von  schwefeis.  Silber  in  schwacher  Salpeter- 
säure sowohl  auf  Zusatz  einer  concentrirten  Lösung  von 
Salpeters.  Silber  als  von  Schwefelsäure  schwefeis.  Silber 
ausgeschieden  wird  (hier  ist  M'  =  Wasserstoff);  und  Er 


(1)  Jahresbcr.  f.  1854,  281.  —  (2)  Jabresber.  f.  1859,  121. 
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fagt  jetzt  noch  hinzu ;  dafs  aus  einer  gesättigten  Lösung  ^'SIJ^^J' 
von  Chlorblei  in  wässerigem  essigs.  Natron  sowohl  auf'^"J^^,*" 
Zusatz  von  einfach-essigs.  Blei  als  von  Chlornatrium  Chlor- 
blei ausgeschieden  wird.  —  Bezüglich  der  Wirkung  der 
Säuren  bei  dem  Lösen  von  Salzen  und  gegenseitiger  Zer- 
setzung in  Alkohol  statt  in  Wasser  theilt  Gladstone 
folgende  Versuche  mit.  Eine  Lösung  von  phosphors.  Ei- 
senoxyd in  Salzsäure  zeigt  eine  so  blasse  ^  auf  Zusatz 
von  mehr  Salzsäure  an  Intensität  zunehmende  Färbung, 
dafs  daraus  hervorgeht,  es  sei  nicht  alles  Eisen  als  Chlorid 
sondern  ein  Theil  als  phosphors.  Oxyd  gelöst.  Eine  hö-' 
sung  von  salzs.  Gas  in  wasserfreiem  Alkohol  löst  trockenes 
phosphors.  Eisen oxyd  in  erheblicher  Menge  zu  einer  blafs- 
gelblichgrünen  FlüBsigkeit;  der  überwiegend  gröfsere  Theil 
des  Eisens  mulste  in  dieser  alkoholischen  Flüssigkeit,  welche 
auf  Zusatz  von  Wasser  sich  viel  dunkler  färbte ,  als  phos- 
phors. Oxyd  gelöst  sein.  Als  eine  solche  wasserfreie 
Losung  von  phosphors.  Eisenoxyd  in  salzsäurehaltigem 
Alkohol  theilweise  mit  mehr  von  der  letzteren  sauren 
Flüssigkeit,  theilweise  mit  demselben  Volum  reinen  Alko- 
hols versetzt  wurde,  zeigte  die  erstere,  den  gröfseren  Ueber- 
schufs  an  Salzsäure  enthaltende  Mischung  zwar  nicht  so- 
gleich aber  doch  nach  einiger  Zeit  eine  entschieden  tiefere 
Färbung  als  die  letztere.  —  Ferner  noch  bespricht  Glad- 
stone, was  Diffusionsversuche  bezüglich  der  gegenseitigen 
Zersetzung  von  Salzen  in  Lösungen  ergebeu,  ohne  indefs 
den  bisher  darüber  bekannten  Versuchen  (1)  neue  hinzu- 
zufügen. —  Er  erörtert  endlich  noch,  wie  in  einigen  Fällen 
die  in  Lösungen  vor  sich  gehenden  Umsetzungen,  wenn  . 
auch  Alles  gelöst  bleibt,  quantitativ  durch  Bestimmung 
des  Rotationsvermögens  der  Flüssigkeit  zu  ermitteln  seien. 
Nicotin  dreht  z.  B.  die  Polarisationsebene  des  Lichtes  stark 
nach  Links,  zeigt  aber  in  Verbindung  mit  Salzsäure  kein 


(l)  Jabiesber.  f.  1860,  38;  f.  1861,  67  f. 
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BotationsvennögeD.  Wenn  1  Aeq.  NicoÜD  mit  1  Aeq. 
Chlorammonium  in  Lösmig  gemischt  ist,  hat  diese  ein  ge- 
ringeres Botationsvermögen ,  als  dem  darin  enthaltenen 
Nicotin  fUr  sich  zukommt;  eine  schwächere  Abnahme  des 
Botationsvermögens  wird  bewirkt  durch  Zusatz  von  1  Aeq. 
ühlornatrinm  an  der  Stelle  des  Chlorammoniums.  Also 
wird  bei  Einwirkung  von  1  Aeq.  Nicotin  auf  1  Aeq. 
Chlomatrium  in  wässeriger  Lösung  weniger  von  dem  Salz 
zersetzt,  als  bei  Einwirkung  von  1  Aeq.  Nicotin  auf  1  Aeq. 
Chlorammonium.  Versuche ;  bei  welchen  Weinsäure  auf 
andere  Salze  in  Lösung  einwirkte ,  ergaben  weniger  be- 
stimmte Resultate. 
Dui,M.  Nach    E.   Guignet  (1)   eignet    sich   zur   Anstellung 

dialjtischer  Versuche  an  der  Stelle  des  von  Graham  (2) 
angewendeten  Pergamentpapiers  auch  poröses  Irdenzeug, 
namentlich  schwach  gebrannter  Pfeifenthon  in  Form  der 
porösen  Zellen  zu  galvanischen  Batterien.  Aus  einer  Lö- 
sung einer  Krystalloid-  und  einer  Colloidsubstanz  (z.  B. 
von  Zucker  und  Gummi ,  oder  von  saurem  chroms.  Kali 
und  Caramel)  dringt  z.  B.  in  ein  in  sie  eingetauchtes  der- 
artiges, mit  reinem  Wasser  gefülltes  Gefafs  nur  die  erstere, 
nicht  die  letztere  Substanz.  Solche  poröse  Gefäfse  ge- 
statten auch  die  Anstellung  von  Versuchen  mit  Flüssig- 
keiten, welche  das  Pergamentpapier  angreifen,  z.  B.  mit 
einer  Lösung  von  Baumwolle  in  ammonia kalischer  Kupfer- 
lösung, wo  (doch  nur  sehr  langsam)  Kupferoxyd- Ammoniak 
durch  die  poröse  Scheidewand  in  reines  Wasser  übergeht, 
die  Baumwolle  aber,  in  Lösung  bleibend,  zurückgehalten 
wird.  -^  Guignet  hat  auch  dialytische  Versuche  mit 
anderen    Flüssigkeiten   als    Wasser    begonnen;    aus   einer 


(I)  Compt  rend.  LV,  740;  Instit.  1862,  376;  N.  Arch.  pb.  nat. 
XVI,  222;  Ball,  soc  chim.  1862,  99;  R^p.  chim.  pare  Y,  22;  Dingl. 
pol.  J.  CLXVII,  60;  Zcitachr.  Chem.  Pharm.  1862,  723;  Chem.  Ccntr. 
1863,  169;  Zeitschr.  anal.  Chem.  II,  61;  Phil.  Mag.  [4]  XXV,  80..— 
(2)  Jahresber.  f.  1861,  71  ff. 
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Lösung  von  Jod;  Schwefel  und  Naphtalm  in  Schwefel- 
kohlenstoff;  welche  durch  eine  poröse  irdene  Scheidewand 
▼on  reinem  Schwefelkohlenstoff  getrennt  ist;  gehen  Schwefel 
und  Naphtalin  in  den.  letzteren  viel  rascher  über,  als  das 
Jod.  —  Guignet  denkt  sich  die  poröse  Scheidewand  bei 
der  Dialyse  in  der  Art  wie  ein  Sieb  wirkend;  den  kleineren 
Moleculen  der  s.  g.  Erystalloidsubstanzen  den  Durchgang 
gestattend;  während  sie  dem  Durchgang  der  gröfseren 
Molecule  der  s.  g.  Colloidsnbstanzen  ein  Hindernifs  ent- 
gegenstelle. 


Im  Anschlufs  an  seine  Versuche  (1),  auf  die  bei  che-  wime«it. 
mischen  Vorgängen  statthabenden  Wärmewirkungen  aus  ^^^^"^ 
den  dabei  sich  zeigenden  electromotorischen  Wirkungen 
zu  schliefsen;  hat  Mari^-Davj  (2)  eine  Mittheilung  über 
die  bei  der  Umwandlung  von  Metallen  zu  schwefeis.;  Sal- 
peters, oder  Chlorsalzen  frei  werdenden  Wärmemengen 
veröffentlicht.  Er  glaubt  gefunden  zu  haben;  dafs  der  Zer- 
theilungszustand  der  Metalle  von  wesentlichem  Einflufs  auf 
diese  Wärmemengen  sei;  Genaueres  über  seine  Unter- 
sachuDgsmethode  ist  nicht  angegeben;  und  wir  verweisen 
bezüglich  der  von  ihm  aufgeßlhrten  Zahlenresultate  auf 
die  Abhandlung. 

E.  Becquerel(3)  hat  Untersuchungen  darüber  ver-    M6Mn»ir 
dffentlicht,  wie  sich  hohe  Temperaturen  bestimmen  lassen  p«»*«'«»- 
durch    die   Messung    thermoölectrischer   Wirkungen    und 
durch  die  Messung  der  Intensität  des  von  glühenden  Kör- 
pern ausgesendeten  Lichtes«    Er  brachte  ein  thermo^lectri- 


(1)  TgL  Jfthresber.  f.  1858,  81.  —  (2)  Compt  rend.  LIV,  1103; 
bstit.  1862,  169;  N.  Arch.  ph.  nat  XIY,  402.  —  (3)  Compt.  rend.  LV, 
826;  fnttit  1862,  898;  Chem.  Centr.  1868,  316;  ausfahrlich  Ann.  ob. 
phji.  [8]  LXVIII,  49. 
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h^^'r^.  scheB  Pyrometer  in  Anwendung;  bestehend  aus  einem  Pla- 
peratnren.  ^^^^fg,}^^  ^j^^  eiuem  Palladiumdraht;  welche  ohne  Löthung 
auf  die  Länge  von  1  Centimeter  mit  einander  vereinigt 
waren.  Er  fand  die  ziemlich  starke  Intensität  des  ther- 
moelectrischen  Stromes  ^  welchen  dieses  Paar  giebt^  regel- 
mäfsig  mit  steigender  Temperatur  zunehmendi  und  Er  hält 
ein  solches  thermoelectrische  Paar  für  anwendbar  bis  nahe 
zum  Schmelzpunkt  des  Palladiums  ^  d.  h.  bis  über  1500^ 
Die  Intensität  des  durch  dieses  Paar  hervorgebrachten 
thermoelectrischen  Stromes  wurde  mittelst  eines  Magneto- 
meters gemessen;  und  diese  Angaben  wurden,  um  sie  auf 
Temperaturgrade  reduciren  zu  können,  bis  zu  Tempera- 
turen; welche  dem  Schmelzpunkte  des  Goldes  nahe  liegen, 
mit  denen  eines  Po uille tischen  Luftpyrometecs  verglichen; 
es  wurden  hierbei  einige  Schmelzpunkte  etwas  niedriger 
gefunden;  als  sie  bisher  angegeben  waren  :  der  des  Silbers 
nicht  oberhalb  960^  liegend;  der  des  Goldes  kaum  1092^ 
übersteigend.  —  Ferner  wurde  photometrisch  bestimmt  die 
Intensität  des  Lichtes  von  glühenden  Körpern;  auf  deren 
Temperatur  mittelst  dieses  thermoelectrischen  Pyrometers 
geschlossen  wurde.  Becquerel  fand;  dafs  die  Zunahme 
der  Intensität  des  gleichfarbigen  (rothen  z.  B.)  Lichtes, 
welches  derselbe  undurchsichtige  Körper  beim  Glühen  aus- 
sendet, mit  dem  Steigen  der  Temperatur  ausdrückbar  ist 
durch  eine  ähnliche  Exponentialf ormel ;  wie  die  für  die 
Wärmeabgabe  heifser  Körper;  die  sich  in  einer  leeren 
Hülle  mit  Wänden  von  unveränderlicher  Temperatur  be- 
finden; gültige.  Mittelst  einer  solchen  Formel  wurde  nun 
aus  photometrischen  Messungen  auf  die  Temperatur  des 
als  Lichtquelle  dienenden  glühenden;  undurchsichtigen  Kör- 
pers geschlossen  und  so  z.  B.  gefunden;  dafs  die  Schmelz- 
hitze des  Platins  wohl  nicht  oberhalb  1600^  UegC;  und  dafs 
die  Temperatur  der  bei  Hervorbringung  des  Volta'schen 
Lichtbogens  als  positives  Poleude  gebrauchten  Kohle  2070^ 
erreiche. 


und 
Erstarren. 
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Nach  Gerardin  (1)  zeigt  ein  Körper  bei  dem  Er-  ^''^^^n*]"" 
hitzen  in  einem  Lösungsmittel  ^  falls  dieses  nicht  chemisch 
einwirkt,  denselben  Schmelzpunkt  wie  für  sich.  Er  fiihrt 
als  Beweis  an^  dafs  Schwefel^  in  Schwefelsäure,  Zinnchlorid 
oder  Alkohol  saspendirt,  den  Schmelzpunkt  111,5®,  Phos- 
phor,  in  den  verschiedenen  Alkoholen,  Wasser  oder  Chloro- 
form befindlich,  den  Schmelzpunkt  44,2®  zeige,  und  Jod 
nnd  fette  Substanzen  sich  ähnlich  verhalten.  Er  em- 
pfiehlt  zur  Bestimmung  des  Schmelzpunktes  fester  Körper, 
sie  in  einer  Flüssigkeit  zu  erhitzen,  in  welcher  sie  mehr 
oder  weniger  löslich  sind,  und  die  Temperatur,  wo  Schmel- 
sung  oder  Durchsichtigkeit  des  suspendirten  Körpers  ein- 
tritt, zu  ermitteln.  (Das  Erhitzen  in  einer  auf  den  zu 
ontersochenden  Körper  überhaupt  nicht  einwirkenden  Flüs- 
sigkeit, oder  das  Vermeiden  dieser  Einwirkung  durch  Ein- 
schlufs  jenes  Körpers  in  eine  dünne  Glasröhre  wird  immer 
sicherer  sein;  wenn  nicht  nur  die  Flüssigkeit  etwas  von 
dem  Körper  lösen,  sondern  auch  der  Körper  etwas  von 
der  Flüssigkeit  aufnehmen  kann,  ist  allerdings  eine  Ernied- 
rigung des  Schmelzpunktes  möglich.) 

E.  Desains  (2)  hat  Untersuchungen  veröffentlicht 
über  das  Erstarren  unter  ihren  Schmelzpunkt  abgekühlter 
flüssiger  Substanzen.  Er  behandelt  hier,  dafs  eine  hinläng- 
lich weit  unter  ihren  Schmelzpunkt  abgekühlte  flüssige 
Substanz  keineswegs  immer  bei  plötzlichem  Erstarren  sich 
bis  zu  diesem  Punkte  erwärmt  (3),  und  wie  sich  die  Tem- 
peratur, bis  zu  welcher  dann  Erwärmung  eintritt,  berechnen 
lälst  Er  zeigt  durch  Versuche,  dafs  eine  Flüssigkeit  für 
die  Erwärmung  von  einer  unterhalb  ihres  Schmelzpunktes 
bis  zu  einer  oberhalb  desselben  liegenden  Temperatur  die 
Zufuhr  von  gleichviel  Wärme  braucht,   mag  die  Substanz 


(1)  Compt  rend.  LIY,  1082;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1862,  401; 
ZeilBChr.  anal.  Chem.  I,  458.  —  (2)  Compt.  rend.  UV,  371;  Instit. 
1862,  140;  anafmirUch  Ann.  eh.  phys.  [3]  LXIV,  419.  —  (3)  Vgl. 
Jahresber.  t  1867,  18. 
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hierbei  erstarren  und  dann  wieder  schmelzen,  oder  mag  sie 
immer  flüssig  bleiben;    und  Er   wendet  dieses  Princip  auf 
die  Lösung  verschiedener  auf  solche  Erscheinungen  bezüg- 
licher Probleme  an. 
ocfrienn  Rüdorff  (1)  Hat  sciue  Untersuchunc^en  über  das  Ge- 

■ongen.  frieren  des  Wassers  aus  Salzlösungen  (2)  fortgesetzt.  — 
Er  bespricht  zunächst,  dafs  hierbei  sich  reines  Eis  aus- 
scheidet^  welches  durch  Anhaften  oder  Einschlufs  der  übri- 
gen Lösung  gefärbt  oder  sonst  in  seinen  Eigenschaften 
verändert  sein  kann.  Gegen  Dufour's  Ansicht  (3),  dafs 
sich  mit  dem  Eis  etwas  von  der  gelösten  Substanz  im  festen 
Zustand  ausscheide  so  fein  zertheilt;  dafs  es  selbst  durch 
die  gewöhnlichen  mikroscopischen  Hülfsmittel  nicht  er- 
kennbar sei;  wendet  Rüdorff  ein,  dafs  das  Zusammensein 
von  festem  Salz  mit  Eis  bei  Temperaturen,  welche  einige 
Grade  unter  0^  liegen,  unmöglich  sei,  da  hier  sofortige 
Vereinigung  von  Salz  und  Eis  zu  Lösung  eintreten  müfste ; 
ferner,  dafs  aus  einer  Lösung  von  Magnesiumplatincyanür 
—  welches  Salz  im  festen  Zustand  gefärbt  ist,  aber  eine 
farblose  Lösung  giebt  —  sich,  so  lange  die  übrig  bleibende 
Lösung  noch  nicht  gesättigt  ist,  farbloses  Eis  ausscheidet; 
endlich,  dafs  aus  einer  übersättigten  und  unter  ihren  Ge- 
frierpunkt erkalteten  Salzlösung  durch  Zusatz  eines  Stück- 
chens Eis  eine  Ausscheidung  von  Eis  veranlafst  werden 
kann,  ohne  dafs  aus  der  übersättigt  bleibenden  Lösung 
Salz  sich  ausscheidet,  was  aber  bei  Zusatz  eines  Krystalls 
des  gelösten  Salzes  sofort  geschieht  (4).  —   Er  hat  ferner 


(1)  Pogg.  Ann.  CXVr,  55;  im  Auss.  Berl.  Acad.  Ber.  1862,  168; 
Cbem.  Centn  1862,  318;  J.  pr.  Chem.  LXXXVI,  21;  N.  Aroh.  ph.  nat. 
XIV,  282;  Phil.  Mag.  [4]  XXIII,  560.  —  (2)  Vgl.  Jabresber.  f.  1861,  56. 
—  (3)  Jahreaber.  f.  1860,  44.  —  (4)  Eine  bei  etwa  +6^  gesättigte 
Lösung  von  scbwefels.  Natron  VSSst  sieb,  wenn  sie  in  einem  Glaskölb- 
eben  zum  Sieden  erbitst  und  dann  unter  VerBchlnfs  des  Kölbcbens  mit 
einem  BaumwoUpfropf  abgekühlt  war,  bis  zu  —  5^  erkalten,  ohne  Salz 
aussascbeiden.  Wird  ein  Stückchen  Eis  bei  Torsichtig  gelüftetem 
Baum  wollpfropf  in  diese  Flüssigkeit  geworfen,  so  scheidet  sie  nur  (oben 


Allgemeine  und  pbysikaliBcbe  Chemie. 


21 


nach  dem  im  vorhergehen deu  Jahresber.  S.  56  f.  ange- 
gebenen Verfahren  noch  für  eine  Anzahl  anderer  Sub- 
stanzen^ als  die  früher  von  Ihm  untersuchten  Salze,  be- 
stimmt^ welche  Gefrierpunkts -Erniedrigungen  sie  hervor- 
bringen ;  es  ist  auch  in  der  folgenden  Zusammenstellung 
wieder  angegeben,  welche  Erniedrigung  des  Gefrierpunktes 
unter  0**,  =  Ef^,  gefunden  wurde  für  Lösungen,  welche 
aof  100  Th.  Wasser  M  Theile  Salz  oder  Säure  oder  Al- 
kali  von  der  angegebenen  Zusammensetzung  enthielten. 


0«Arl«r«n 

TOB  SalBlII« 

■OBg«B. 
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NaO,  80, 
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E 
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m        E 
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6            1,2 
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M           E 

1  0,3 
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M 
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E 
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M 
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17,08 
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£ 
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E 
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1,46 
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4,3 
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9,26 
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6,25 

5.798 

4,75 

5,894 
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7,06 
9,6 

80 

^*  ■■-*■■ 

B 

NH4O 
2,483       1,8 
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7,858 

6,85 
9,6 
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6,6 
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13,06 

4,340 
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i    8,648 
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4,25 
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aiifeeirwimmendes)  Eis  aber  kein  Bals  ab;  eine  Aussobeidong  von  (anter- 
finkeiideiD)  Bals  tritt  aber  sofort  ein  bei  dem  Einwerfen  eines  KrystHU- 
dieos  von  sobwefob.  Natron  in  die  FlOssigkeit* 


OttMerm 

ron  BalslS' 

■angen. 
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Diese  Zahlen  ergeben^  wie  die  bei  Büdorff's  früheren 
Untersuchungen  gefundenen;  dafs  bei  einigen  Lösungen  die 
Gefrierpunkts -Erniedrigung  der  Quantität  der  durch  eine 
constante  Menge  Wasser  gelösten  wasserfreien  Substanz 
proportional  ist;  so  bei  folgenden;  wo 

E  =  0,201  M  (KO,  SO,)  E  =  0,292  M  (KBr) 

E  =  0,297  M  (NaO.SOa)  E  =  0,212  Jlf  (KJ); 

dafs  bei  anderen  Lösungen  diese  Proportionalität  sich  nicht 
zeigt;  wohl  aber  eine  solche. sich  herausstellt,  wenn  man 
als  gelöste  Substanz  die  angewendete  wasserfreie  -f-  einer 
gewissen  Menge  Wasser  annimmt.  Nach  Rüdorff's  Be- 
rechnungen zeigt  sich  die  Gefrierpunkts  -  Erniedrigung  E^ 
für  die  folgenden  Lösungen  ausgedrückt  durch  die  nach- 
stehenden Formeln,  wo  M  die  auf  100  Gewichtsth.  Wasser 
kommende  Menge  einer  wasserhaltigen  Verbindung  von 
der  angegebenen  Zusammensetzung  bedeutet 

£  =  0,189  M  (NaBr  +  8 HO)  E  =  0,251  M  (HCl  +12H0) 

E  =  0,152  M  (NaJ     +  8  HO)  E  =  0,157  M  (HJ  +  8H0) 

E  =  0,138  M  (MnCl  -f  12H0)  E  =  0,129  M  (SOj  -f  lOHO) 

E  =  0,127  M  (CuCl  4-  12H0)  E  =  0,280  M  (NOj  +10  HO) 

£  =  0,282  M  (CuCl  +  4  HO)  E  =  0,423  M  (NH4O+  2  HO) 

£  =  0,373  M  (CuCljNH^Cl  +  4  HO)  E  =  0,609  M  (NaO  +  4  HO) 

E  =  0,394  if  (KO  +5  HO) 

Rüdorff  ist  noch  der  Ansicht,  dafs  dieSalzO;  Säuren 
und  Alkahen  wirklich  mit  dem  Wassergehalt,  welcher  ihnen 
dafür,  dafs  die  Proportionalität  der  Gefrierpunkts-Ernied- 
rigung zutreffe,  beizulegen  ist,  im  Wasser  gelöst  seien. 
Er  bespricht  noch  den  Wechsel  dieses  Wassergehalts  bei 
Kupfcrchloridlösungen  von  verschiedener  Concentration ; 
nach  der  eben  erwähnten  Annahme  wäre  in' den  Lösungen, 
in  welchen  auf  100  Th.  Wasser  weniger  als  20  Th.  wasser- 
freies Kupferchlorid  kommen ,  eine  Verbindung  CuCl  -f- 
12  HO ,  in  concentrirtercn  Lösungen  hingegen  eine  Ver- 
bindung CuCl -j- 4  HO  enthalten,  und  dem  so  sich  erge- 
benden Gehalt  der  verschieden  concentrirten  Lösungen  an 
verschiedenen  Hydraten  des  Kupferchlorids  entspricht  eine 
Verschiedenheit  der  Farbe,    insofern  jene    verdtLnnteren 
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LösmigeD  blau,  die  concentrirteren  grün  sind.  Er  erinnert 
endlich  y  dafa  das  in  verdünnter  Schwefelsäure  als  gelöste 
Substanz  ansnnehmende  Hydrat  SOs  -{-  10  HO  auch  die- 
jenige wässerige  Schwefelsäure  sei,  welcher  nach  Wie  de- 
in an  n 's  Bestimmungen  das  Maximum  des  electrischen 
'Leitungsvermögens  zukommt 


Besüglich      einer      umfassenden     Untersuchung     A.    optbehe 

^  SSgenscb&flen 

Sehr  auf's  (1)  über  die  Abhängigkeit   der  Fortpflanzung  e»»««»««»»« 


des  Lichtes  von  der  Eörperdichte  müssen  wir  auf  die  Ab-    *"»««»• 
handlung  verweisen. 

Landolt  (2)  hat  Untersuchungen  über  die  Bre- 
chungsexponenten flüssiger  homologer  Verbindungen  aua- 
geföhrt,  zunächst  der  Säuren  CnHoO«,  und  zwar  der  Amei- 
sensäure, Essigsäure;  Propionsäure^  ButtersäurC;  Valerian- 
säure,  Capronsäure  und  Oenanthylsäure.  —  Bezüglich 
der  angewendeten  Untersuchungsmethode  können  wir  hier 
nur  anführen ,  dafs  als  Lichtquelle  benutzt  wurde  das  in 
einer  engen  G  ei  fsl  er 'sehen  Bohre  durch  den  Inductions- 
funken  zum  Glühen  erhitzte  Wasserstoffgas;  dieseS;  dem 
blofsen  Auge  tief  roth  erscheinende  Licht  zerlegt  sich  beim 
Durchgang  durch  ein  Prisma  in  drei  glänzende  Streifen, 
einen  rothen  a,  einen  bläulichgrünen  ß  und  einen  violetten 
y,  deren  Wellenlängen  nach  Plücker's  Bestimmung  l^ 
=  6,533 ,  X^  =  4,843   und  X    =  4,339  Hunderttausendtel 

des  Centimeters  sind.  Die  Brechungsindices  der  ver- 
schiedenen Säuren  für  diese  Lichtlinien  wurden  für  20^ 
bestimmt,  doch  auch  für  etwas  oberhalb  und  unterhalb 
liegende  Temperaturen,  um  die  Veränderung  mit  der  Tem- 


(1)  Fogg.Ann.  CZVI,  193.—  (2)Pogg.  Ano.CXVIl,  353;  Zeitsohr. 
Caum.  Pharm.  1863,  189,  163;  im  Aass.  Sill.  Am.  J.  [2]  XXXV,  415; 
R^  ohim.  pure  Y,  251. 
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Bi^™^en  P®^«^*'!^   zu   ermitteln.    Im  Folgenden   sind   flir    die   ver- 

*^v^-'   Bchiedenen  Säuren;  welche  mit  grofser  Sorgfalt  dargestellt 

und   auf  ihren    Siedepunkt  8  (1)  und  das  spec.   Gewicht 

8p.  6r.   (bei  20^)  untersucht  wurden ;    angegeben  die  Bre- 

chungsindices    bei    20®   /w^,  /<^,  ju  ;  ferner  die  aus  diesen 

Bestimmungen   abgeleiteten,    also   auch  für  20®  geltenden 

Constanten   A  und   B  in    der  Formel   :  /u  =  ^  +  -r^- 

durch  welche  sich  nach  Cauchy  bei  schwächer  brechen- 
den Mitteln  der  Brechungsindex  ausdrücken  läfst  und  in 
welcher  A  als  Refractions-  und  B  als  Dispersionscoeffi- 
cient  zu  betrachten  ist;  und  J  die  Abnahme  der  Constante 
A  f\lr  V  Temperaturerhöhung. 


8p,  0. 


C,H,04 
C4H4O4 

CeHeO^ 

CioHio04 
CisHigO« 
CUH14O4 


100<> 

118 

140 

162 

174 

199 

219 


1,2211 
1,0514 
0,9963 
0,9610 
0,9313 
0,9252 
0,9175 


1,36927 
1,86985 
1,38460 
1,89554 
1,40220 
1,41164 
1,41928 


''fi 


1,87648 
1,37648 
1,39129 
1,40246 
1,40931 
1,41900 
1,42668 


1,38041 
1,88017 
1,39513 
1,40649 
1,41349 
1,42823 
1,48106 


1,36048 
1,36170 
1,37629 
1,38690 
1,39329 
1,40249 
1,40989 


0,000368 
0,000409 
0,000397 
0,000898 
0,000393 
0,000380 
0,000875 


B 


0,37527 
0,84766 
0,35472 
0,36887 
0,38082 
0,39043 
0,89851 


(1)  Die  Siedepunktsangaben  sind  für  die  niedrigere  Temperatur  des 
Quecksilbers  in  der  Thermometerröhre  corrigirt;  der  Barometerstand 
war  zwischen  752  und  760*".  Geringe  Beimengungen  anderer  Sub- 
stanzen können  den  Brechungsindex  erheblich  abändern.  Wir  heben 
noch  folgende  Beobachtungen  Landolt's  hervor.  Von  yersohiedenen 
Präparaten  der  Ameisensäure,  alle  durch  Zersetzung  von  wasserfreiem 
ameisensaurem  Blei  mittelst  Schwefelwasserstoff  dargestellt,  siedete  eins 
(welches  zur  Bestimmung  der  Brechungsindices  diente)  bei  99,8  bis 
100,3<^,  ein  zweites  zum  groöten  Theil  constant  bei  104,9°,  ein  drittes 
bei  101,3  bis  102,3o.  Von  der  Propionsäure,  aus  Cyanäthyl  dargestellt, 
zeigte  ein  Präparat  nach  dem  Entwässern  mittelst  glasiger  Phosphor- 
säure dön  Siedepunkt  140,2  bis  141»,  ein  anderes  189,8  bis  140,4«.  Von 
der,  durch  Oxydation  von  Rioinusöl  mit  Salpetersäure  dargesteUten 
Oenauthylsäure  ging  nach  dem  Entwässern  derselben  in  gleicher  Weise 
das  Meiste  bei  218,5  bis  220<>  über;  oberhalb  der  letzteren  Temperatur 
trat  Zersetzung  ein. 
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Land  olt  bespricht;  wie  die Brechungsindices  und  die Ei2£Sifun 
Coefficienten  A  und  B  der  verschiedenen  Glieder  dieser  **v^Sw?.*' 
S&urenreihe  bei  steigendem  Kohlenstoff-  und  Wasserstoff-  '*"»*"• 
gehalt  sich  ändern,  und  dafs  die  Ameisensäure  bezüglich 
dieser  Aenderung^en  aus  der  Beihe  der  anderen  Säuren 
heraustritt;  Er  erinnert  daran ^  dafs  dies  auch  für  die 
Ameisensäure  bezüglich  der  Transpiration  (1)  der  Fall 
ist.  —  Er  hat  auch  fiir  mehrere  Säuren  untersucht,  wie 
sich  die  Brechungsindices  für  sie  bei  dem  Zumischen  von 
Wasser  ändern.  Für  Ameisensäure  wird  der  Bre- 
chungsindex durch  Zufügen  von  Wasser  stetig  verkleinert ; 
auch  die  Dichtigkeit  nimmt  dabei  stetig  ab.  Für  Essig- 
säure nimmt,  wie  schon  früher  bekannt  war,  der  Brechungs- 
index bei  Zusatz  von  Wasser  zuerst  zu^  bei  weiterem  Zu- 
satz von  Wasser  wieder  ab;  Landolt  fand  das  Maximum  des 
Brechungsindex  für  die  Mischung  C4H4O4  -I-  HO,  während 
das  Maximum  der  Dichtigkeit  der  Mischung  C4H4O4  -|~ 
2  HO  zukommt.  Die  Propionsäure  zeigt  bei  dem  Mischen 
mit  Wasser  ein  ähnliches  Verhalten  wie  die  Essigsäure; 
das  Maximum  des  Brechungsindex  zeigt  eine  Mischung 
CeHeOi  -j-  HO.  Bei  Buttersäure  und  Valeriansäure  hin- 
gegen bewirkt  Zusatz  von  Wasser  sofort  ein  Kleinerwerden 
der  Brechungsindices.  —  Ein  Gemische  gleicher  Aeq. 
Essigsäure  und  Buttersäure,  welches  also  die  Zusammen- 
setzung der  Propionsäure  hatte,  ergab  Brechungsindices, 
welche  nicht  den  arithmetischen  Mitteln  aus  denen  der  Be  • 
standtheile  entsprachen;  aher.  den  für  die  Propionsäure  ge- 
fundenen nahe  kamen. 

Auch  Sauber  (2)  hat  Untersuchungen  über  die 
Brechungs-  und  Zerstreuungsverhältnisse  einiger  orga- 
nischen und  unorganischen  Substanzen  veröffentlicht.  Wir 
verweisen  bezüglich  seiner  Messungen  der  Brechungs-  und 
Zerstreuungsverhältnisse  der  Lösungen  verschiedener  Sub- 


(1)  VgL  Jahresber.  f.  1861,  84  a.  36.  — (2}Pogg.  Ann.  GXVII,  677. 
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Btanzen  und  der  verBchieden  concentrirten  LösuDgen  des- 
selben Salzes  auf  die  Abhandlung;  und  stellen  in  dem 
Folgenden  nur  die  ftir  die  angegebenen  Fraunhofer'- 
sehen  Linien  ermittelten  Brechungsindices  verschiedener 
fltissiger  organischer  Verbindungen  zusammen,  welche  im 
reinen  Zustand  untersucht  wurden  (über  die  Art  der  Dar- 
stellung ist  Nichts  Näheres  angegeben) ;  die  eingeklammer- 
ten Zahlen  geben  die  Versuchstemperaturen  an. 


B 

C 

D 

E 

F 

G 

AmeiseiiBäare  (23,0-21,4<^) 

1,36241 

1,36420 

1,36843 

1,87860 

1,37850 

1,38680 

Essigsäure  (18,0^) 

1,37213 

1,37379 

1,37750 

1,38297 

1,38745 

1,39640 

Propionsftare  (22,0-20,7<>) 

1,38131 

1,38272 

1,38668 

1,39179 

1,39629 

1,40434 

Bnttenäure  (22,0<^) 

1,38844 

1,39012 

1,39426 

1,39943 

1,40418 

1,41245 

Valerians&ure  (2l,6<^) 

1,38920 

1,39081 

1,39507 

1,40046 

1,40511 

1,41373 

Capronsäure  (22,8^) 

1,40515 

1,40697 

1,41455 

1,41667 

1,42161 

1,43028 

Oenaothylsänre  (22,4<^) 

1,41275 

1,41398 

1,41871 

1,42408 

1,42891 

1,43766 

Essigs.  Methyl  (28,20) 

1,36473 

1,36605 

1,36905 

1,37421 

f,37852 

l,38ö92 

Ameisens.  Aethyl  (23,2^) 

1,34696 

1,34837 

1,35189 

1,35678 

1,86104 

1,36830 

Cyanäthyl  (23,6-22,80) 

1,36255 

1,36392 

1,36741 

1,87206 

1,37655 

1,88419 

Bromäthyl  (25,4<>) 

1,41382 

1,41637 

1,42121 

1,42886 

1,43488 

1,44696 

Jodäthyl  (28,0-23,2<>) 

1,49200 

1,49546 

1,50437 

1,51659 

1,52760 

1,53879 

Salpeters.  Aethyl  (23,8-24,00) 

1,37683 

1,37834 

1,38279 

1,38897 

1,39432 

1,40403 

Toluol  (24,4-24,20) 

1,47440 

1,47756 

1,48650 

1,49796 

1,50922 

1,52952 

Benzol  (23,4-23,0«) 

1,47955 

1,48283 

1,49237 

1,50450 

1,51592 

1,53720 

Nitrohenzol  (21,8-22,0O) 

1,51999 

1,62478 

1,53820 

1,55712 

1,57511 

1,59548 

»alioylige  Säure  (23,8^ 

1,53623 

1,54184 

1,55829 

1,58141 

1,60440 

spectrai-  Ucber  die  Spectral- Analyse  sind  auch  1862  zahlreiche 

Mittheilungen  veröffentlicht  worden.  Wir  stellen  sie,  und 
die  zunächst  damit  in  Verbindung  stehenden  Veröffent- 
lichungen über  das  Sonnenspectrum  in  dem  Folgenden  zu* 
sammen. 

A.  Weifs  (1)  veröffentlichte  Beobachtungen  über  die 
Fraunhofer'schen  Linien  bei  tiefem  Stande  der  Sonne 
und  dunstfreier  Atmosphäre.  Janssen  (2)  machte  Mit- 
theilungen darüber;  dafs  dunkele  Linien  im  Spectrum  aller- 
dings durch  Absorption  von  Licht  in  der  Erd-Atmosphäre 


(1)   Pogg.   Ann.  CXVI,   191;    Phü.  Mag.  [4]   XXIV,  407.     Vgl. 
Draper  in  PhU.  Mag.  [4]  XXV,  843.  —  (2)  Compt  read.  UV,  1280. 
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hervorgebracht  werden;  S.  Merz  (1)  über  die  dunkelen  Jj?^." 
Linien  in  den  Spectren  verschiedener  Sterne  und  über  die 
Anwendung  grofser  Prismen  zur  Auflösung  dunkeler 
Streifen  des  Sonnenspectrums  in  einzelne  Linien;  Ang- 
ström  (2)  über  die  Fraun  ho  fernsehen  Linien  im  Son- 
nenspectrum,  die  Comcidenz  solcher  Linien  mit  den  hellen 
Linien  in  den  Spectren  verschiedener  Metalle  und  die 
SchluTsfolgerungen  auf  das  Vorkommen  dieser  Metalle  in 
der  Sonne. 

Allgemeinere  Darlegungen  der  Spectral- Analyse  gaben 
Jamin  (3),  W.A.Miller  (4)  und  Roscoe  (5),  letztere 
zugleich  mit  geschichtlichen  Betrachtungen  der  bezüglichen 
Entdeckungen. 

Verschiedene  Constructionen  von  Spectroscopen  be- 
schrieb Janssen  (6);  einen  kleinen  Spectralapparat  zum 
Gebrauch  in  Laboratorien  beschrieben  Kirchhoff  und 
B  n  n  s  e  n  (7),  vereinfachtere  solche  Apparate  A.  W  a  u  g  h  (8) 
und  E.  Heuer  (9);  0.  N.  Rood  (10)  machte  eine  Mit- 
tbeilung  über  die  Anwendung  und  Construction  von 
Schwefelkohlenstoff- Prismen  zu  Spectral-Untersuchungen. 

Alex.  Mitscherlich(ll)  beschrieb  eine  Vorrichtung^ 
am  eine  durch  eine  flüchtige  Substanz  gefärbte  Flamme 
längere  Zeit  constant  zu  erhalten  (aus  einem  passend  ge- 
formten Gläschen  saugt  ein  aus  dünnstem  Platindraht  be- 
stehender Bündel  die  Lösung  der  Substanz^  in  dem  Mafs 


(1)  Pogg.    Ann.    CXVII,    654.     Vgl.    Rood   in    Sill.    Am.  J.   [2] 
XXXV,  356.    —  (2)  Pogg.  Ann.  CXVII,  290;  Phil.  Mag.  [4]  XXIV,  1. 

-  (3)  J.  pharm.  [3]  XLII,  9.  —  (4)  Pharm.  J.  Trans.  [2]  III,  399; 
Chem.  News  V,  201,  214;  Chem.  Centr.  1862,  821.  —  (5)  Chem.  News 
V,  218,  261,  287.  —   (6)  Compt  rend.  LV,  576;   Chem.  News  VII,  40. 

-  (7)  Zeitocfar.  anal.  Chem.  I,  139.  —  (8)  Pharm.  J.  Trans.  [2]  III,  426. 

-  (9)  Arch.  Pharm.  [2]  CX,  288.  —  (10)  Sill.  Am.  J.  [2]  XXXIV,  299; 
TgL  daselbst  XXXV,  346.  —  (11)  J.  pr.  Chem.  LXXXVI,  13;  Pogg. 
Ann.  CXVI,  499;  Chem.  Centr.  1862,  604;  Zeitschr.  anal.  Chem.  I, 
455;  Chem.  News  VII,  99;  BalL  soc.  ohim.  1862,- 108;  B^p.  ohim. 
pare  V,  19;  Sill.  Am.  J.  [2]  XXXIV,  403. 
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Ao!?^J'  ^^^  diese  sich  in  der  Flamme  verflüchtigt,  in  die  letztere; 
um  die  Capillarität  des  Platinbündels  wirksam  zu  erhalten, 
wird  der  Lösung  essigs.  Ammoniak  zugesetzt^  welches 
auch  bei  seinem  Verbrennen  durch  Herumwerfen  der  Sub- 
stanz eine  constante  und  intensive  Flamme  erzeugt);  ferner, 
wie  man  in  einfacher  Weise  zwei  Flammen  gleichzeitig, 
aber  getrennt  und  so,  dafs  das  Spectrum  der  einen  über 
dem  der  andern  erscheint,  untersuchen  kann.  Zur  Stei- 
gerung der  Intensität  der  Spectren  von  Metallen  wendet 
Crookes  (1)  die  chlors.  Salze  der  letzteren  an,  welche 
Er  in  die  nicht  leuchtende  Gasflamme  bringt.  Wolf  und 
Diacon  (2)  bringen,  um  eine,  eine  flüchtige  Substanz 
enthaltende  Flamme  als  Lichtquelle  für  die  Spectralanalyse 
zu  erhalten,  die  Substanz  in  eine  gekrümmte  Bohre,  welche 
von  Wasserstofi^  durchströmt  und  bis  zum  Verdampfen  der 
Substanz  erhitzt  wird;  die  Flamme  des  mit  Dampf  bela- 
denen  Wasserstoffs  hat  ein  sehr  intensives  Licht  (dies  kann 
noch  durch  Einblasen  von  Sauerstoifgas  in  die  Flamme 
gesteigert  werden)  und  giebt  sehr  scharfe  und  lange  con- 
stant  zu  erhaltende  Spectren.  Debray  (3)  empfiehlt, 
um  gefärbte  Flammen  von  solcher  Intensität  herzustellen, 
dafs  die  von  ihnen  hervorgebrachten  Spectren  auf  einen 
Schirm  geworfen  werden  können,  die  flüchtigen  Metallver- 
bindungen (auf  einem  Kohlestift)  in  die  Flamme  des  Knall- 
gasgebläses zu  bringen.  R  o  s  c  o  e  und  C 1  i  f  t  o  n  (4)  brachten 
zur  Untersuchung  der  Spectren  verschiedener  Metalle 
Stückchen  flüchtiger  Salze  derselben  zwischen  die  zwei  Pla- 
tinelectroden  eines  starken,  in  seiner  Wirkung  durch  Ein- 


(1)  Chem.New8V,  234;  Zeitschr.  anal.  Chem.  I,  461.  —  (2)Compt. 
rend.  LV,  334;  Instit.  1S62,  280;  R^p.  chim.  pure  lY,  389;  J.  pr.  Chem. 
LXXXVIII,  67;  Chem.  Ceotr.  1863,  152;  Chem.  News  VI,  304. 
—  (3)  Compt.  rend.  LIV,  169;  Instit.  1862,  26.  Die  genauere  Beschrei- 
bung des  Apparates  y  auoh  zur  Hervorbringung  des  Drummond'sohen 
Liohtes  um  mittelst  desselben  die  Streifen  in  MetaUspeotren  umau- 
kehren,  Ann.  oh.  pbys.  [3]  LXY,  331.  —  (4)  Chem.  News  V,  233; 
Zeitsohr.  anal.  Chem.  I,  461. 
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Schaltung  einer  Leydner  Flasche  verstärkten   Inductions-    spectrti 
apparates.     lieber   die  Anwendung   der  recurrenten   elec- 
trischen   Ströme    zur   Darstellung    von   Gasspectren    hat 
Plücker  (1)  Mittheilungen  gemacht 

Nach  Fi  ze  au 's  (2)  Beobachtungen  zeigt  sich^  wenn 
man  Natrium  an  der  Luft  verbrennen  läfst  und  das  dabei 
entwickelte  Licht  spectroscopisch  untersucht;  bei  beginnen- 
dem Verbrennen  des  Metalls  die  characteristische  Natrium- 
linie hell  auf  dunklem  Grund;  aber  so  wie  die  Verbren- 
nung lebhafter  wird;  tritt  diese  helle  Linie  zurück  und  es 
kommt  dafür  ein  Spectrum  zum  Vorschein;  welches  vom 
Roth  bis  zum  Violett  continuirlich  ist  mit  Ausnahme  Einer 
dunklen  Linie ;  welche  nun  deutlich  an  der  Stelle  jener 
hellen  (bei  D)  sich  zeigt. 

J.  P.  Cooke  (3)  hat  einige  Angaben  darüber  ge- 
macht; wie  sich  bei  Anwendung  guter  Spectralapparate 
gewisse  helle  Streifen  in  Metallspectren  als  helle ;  von 
dunkelen  Linien  durchzogene  Bäume  darstellen. 

Es  war  schon  früher  (4)  von  Kirchhoff  und  Bun- 
sen  hervorgehoben  worden,  dafs  unter  verschiedenen  Um- 
ständen; und  namentlich  je  nach  der  Temperatur  der  als 
Lichtquelle  dienenden  gefärbten  Flamme  das  Spectrum 
desselben  Metalls,  was  das  Intensitätsverhältnifs  und  das 
Sichtbarsein  einzelner  heller  Linien  betrifft,  ein  verschie- 
denes sein  kann.  Die  Zahl  der  Beobachtungen;  welche 
den  Einflufs  der  Temperatur  auf  das  Auftreten  heller  Li- 
nien in  Metallspectren  beweisen;  ist  jetzt  noch  vergröfsert 
worden.  So  beobachteten  Wolf  und  Diacon(5)  bei  der 
Spectralunterbuchung  einer ;  Natriumdampf  enthaltenden 
WasserstofiHamme   das   Auftreten   von    noch   fbnf   hellen 


(1)  Pogg.  Ann.  CXVI,  27.  —  (2)  Compt  rend.  LIY,  498;  Inrtit 
1862,  81;  Pogg.  Ann.  CXVI,  492;  Chom.  Newa  Y,  150.  Vgl.  Gibbe' 
Bemerkmigen  in  Sill.  Am.  J.  [2]  XXXV,  414.  —  (3)  Sül.  Am.  J.  [2] 
XXXIV,  299.  —  (4)  Jahresber.  f.  1860,  600;  f.  1861,  42.  —  (5)  In  der 
8.  28  augef.  Abhandl. 
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SHu'Ii  Linien  aufser  der  gewöhnlichen  Natronlinie  (eine  liegt 
näher  nach  dem  rothen,  vier  näher  nach  dem  violetten  Ende 
des  Spectrums,  als  die  Linie  D),  und  wenn  noch  mehr 
Natriumdampf  in  der  Flamme  ist,  zeigt  sich  aufserdem 
noch  ein  grüner  heller  Streifen.  Sie  haben  ferner  Angaben 
gemacht  über  eine  gröfsere  Zahl  von  Linien,  welche  in 
dem  in  gleicher  Weise  hervorgebrachten  Kaliumspectrum 
auftreten;  femer  über  die  in  dem  (durch  die  Flamme  von 
Wasserstoffgas,  in  welchem  Chlorlithium  in  der  S.  28  an- 
gegebenen Weise  verflüchtigt  war,  hervorgebrachten)  Li- 
thiumspectrum  sich  zeigenden  Linien,  unter  welchen  Sie 
die  schon  im  vorigen  Jahresber.,  S.  .42  erwähnte  blaue 
Linie  gleich&lls  fanden.  —  Auch  Boscoe  und  Clifton  (1) 
fanden  bei  der  Untersuchung  der  Spectren  von  Calcium, 
Strontium  und  Barjum,  wenn  Verbindungen  dieser  Metalle 
bei  der  hohen  Temperatur  intensiver  electrischer  Funken 
verflüchtigt  wurden  (vgl.  S.  28),  Linien,  welche  nicht  wahr- 
nehmbar sind,  wenn  als  Lichtquelle  eine  Leuchtgasflamme, 
in  welcher  sich  jene  Verbindungen  verflüchtigen,  ange- 
wendet wird.  Aehnliche  Beobachtungen  hat  auch  Croo- 
kes  (2)  veröffentlicht. 

Wolf  und  Diacon  (3)  fanden  für  das  Spectrum  einer 
natriurohaltigen  Flamme  immer  dieselben  hellen  Linien, 
mochte  zur  Hervorbringung  der  Flamme  metallisches  Na- 
trium oder  eine  Natriumverbindung  im  Wasserstoffstrome 
verflüchtigt  oder  auch  das  Natrium  als  Electrodo  eines 
B  u  h  m  k  o  r  ff 'sehen  Inductionsapparats  angewendet  und 
der  Funkenstrom  als  Lichtquelle  benutzt  sein  (4).  Auch 
Debray  (5)  bestätigte  für  Kupfer  und  für  Blei  das  gleiche 
Auftreten  der  hellen  Linien  bei  gleicher  Intensität  der  Spec- 
tren, mag  als  Lichtquelle  der  zwischen  Stücken  eines  Metalls 


(1)  In   der    S.    28   angef.    Abhandl.    —    (2)  In  der  S.  28    angef. 
Abhandl.  —  (3)  In  der  S.  28  angef.  Abhaudl.  —  (4)  Vgl.  Jahresber.  f. 
1860,  600.  —  (5)  In  der  ansftihrlicheren  S.  28  citirtcn  Abhandl. 
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überschlagende  electrische  Fanken  oder  eine  Flamme  die-   ^^^\' 
nen,  welche  eine  flüchtige  Verbindung   desselben  Metalls 
enthält 

Nach  Alex.  Mitscherlich  (1)  erhält  man  von  dem 
Licht  einer  farblosen  Gasflamme,  in  welche  auf  die  S.  27  £ 
angegebene  Art  eine  Lösung  von  essigs.  Baryt  und  essigs. 
Ammoniak  gebracht  wird,  das  gewöhnliche  Baryumspeotrom, 
aber  an  der  Stelle  desselben  tritt  ein  anderes,  nur  zwei 
grüne  Linien  zeigendes  Spectrum  auf  ^  wenn  man  gleich- 
zeitig auch  Salzsäure  in  die  Flamme  bringt ;  das  letztere 
Spectrum  erhielt  Er  auch,  wenn  Er  eine  Mischung  von 
1  Th.  concentrirter  Chlorbaryumlösung,  20  Th.  Chloram- 
moniumlösung und  20  Th.  20procentiger  Salzsäure  in  die 
Flamme  treten  liefs.  Wenn  in  der  letzteren  Weise  (unter 
Zusatz  von  Chlorammonium  und  Salzsäure)  mit  Chlor- 
strontium und  Chlorcalcium  operirt  wurde,  so  zeigten  sich 
auch  Spectren,  die  von  den  gewöhnlichen  Spectren  dieser 
Metalle  sehr  verschieden,  doch  selten  von  ihnen  ganz  frei 
zu  erhalten  waren.  Mitscherlich  schliefst,  die  Spectren 
der  Metalle  der  alkalischen  Erden  seien  verschieden  von 
den  Spectren  der  Chlorverbindungen  derselben.  Er  stellte 
noch  Versuche  mit  mehreren  anderen  Körpern,  namentlich 
auch  verschiedenen  Kupferverbindungen  an ;  wir  heben  hier 
nur  hervor  9  dafs  nach  Ihm  gewisse  Spectrallinien  Einer 
Substanz  durch  das  gleichzeitige  Einbringen  einer  anderen 
Substanz  in  die  Flamme  zum  Verschwinden  gebracht  wer- 
den können,  wie  z.  B.  die  blaue  Cblorstrontiumlinie  durch 
Kupferchlorid-Chlorammonium.  Chlorkalium  und  Chlor- 
natrinm  als  unzersetzte  Verbindungen  geben  nach  Mit- 
scherlich kein  Spectrum;  das  von  einer  Chlorkalium 
enthaltenden  Flamme  gelieferte  Spectrum  verschwindet, 
sobald  man  noch  Salzsäure  und  Chlorammoniumlösung  in 
die  Flamme  treten  läfst,  und  bei  Anwendung  einer  Mischung 


(I)  In  der  S.  27  angef.  AbhAndl. 
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a'iSJX  ^^"  ^  '^^-  Chlorkalium  mit  10  Th.  concentrirter  Chlor- 
ammoniumlösung und  10  Th.  Salzsäure  zeigt  sieh  auch 
kein  Kaliumspectrum  f  wird  getrocknetes  Chlornatrium  in 
einer,  beiderseits  mit  Glasplatten  *  geschlossenen  Porcellan- 
röhre  zum  starken  Bothglühen  erhitzt,  so  zeigen  weder  die 
glühenden  Chlomatriumdämpfe,  noch  Licht,  das  durch  die 
Bohre  ging,  bei  der  spectroscopi sehen  Betrachtung  die 
Natriumlinie.  —  Mitscherlich  betrachtet  es  als  durch 
diese  Versuche  bewiesen,  dafs  die  Metalle  weder  überhaupt 
in  allen  Verbindungen  ein  Spectrum  geben,  noch  in  den 
Verbindungen,  die  ein  Spectrum  haben,  stets  dasselbe  zei- 
gen, sondern  dafs  das  Spectrum  davon  abhängig  ist,  ob 
das  Metall  selbst  dasselbe  hervorbringt,  oder  welche  Ver- 
bindung erster  Ordnung  es  erzeugt;  Er  hält  ferner  den 
Schlufs  für  gerechtfertigt,  dafs  jede  Verbindung  erster 
Ordnung,  wenn  sie  ein,  ihr  im  unzersetzten  Zustand  zu- 
kommendes Spectrum  hat,  ein  eigenes  Spectrum  zeigt  Ob 
die  gewöhnlichen  Spectren  der  Metalle  durch  diese  im 
freien  Zustand  oder  durch  die  Sauerstoffverbindungen  der- 
selben hervorgebracht  werden,  suchte  Mitscherlich  durch 
folgende  Versuche  zu  entscheiden  :  Als  in  einer,  beiderseits 
mit  Glasplatten  verschlossenen  Porcellanröhre  Natron  oder 
kohlens.  Natron  bis  zum  Bothglühen  erhitzt  und  das  von 
den  Dämpfen  in  der  Bohre  ausgehende,  wie  auch  das  durch 
sie  hindurchgehende  Licht  spectroscopisch  untersucht  wurde, 
zeigte  sich  weder  die  helle  noch  die  dunkele  Natriumlinie; 
aber  als  Natrium  in  einer  solchen  Bohre  zum  schwachen 
Bothglühen  erhitzt  wurde,  zeigte  das  von  den  Dämpfen 
ausgehende  Licht  die  Natriumlinie  hell,  das  durchfallende 
Licht  dieselbe  Linie  dunkel.  Hiernach  bringe  in  den  durch 
Natriumverbindungen  erzeugten  Flammen  freies  Natrium 
die  characteristische  Linie  hervor,  und  da  Natrium  fast 
die  gröfste  Verwandtschaft  zum  Sauers^toff  hat,  sei  anzu- 
nehmen, dafs  alle  Spectren,  die  durch  Sauerstofiverbindun- 
gen  der  Metalle  hervorgebracht  werden,  die  Spectren  der 
Metalle  selbst  sind.    Daraus,  dafs  Natrium  im  freien  Zu- 


r 
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8t&Dd  in  der  Sonnenatmosphäre  yorkomme,  folgert  Er  noch  An^iyM.' 
weiter,  dafa  kein  freier  electronegativer  Körper  wie  Sauer- 
stofTi  Schwefel  o.  a.  in  dieser  Atmosphäre  enthalten  sei  (1) 
und  überhaupt  nicht  so  viel  von  demselben;  um  alles  Na- 
triam  zu  binden  ^  und  dafs  also  alle  Metalle ,  die  durch 
Natrium  ans  ihren  Verbindungen  ausgeschieden  werden, 
in  der  Sonnenatmosphäre  im  freien  Zustand  enthalten  seien« 
Andrerseits  lasse  sich  aus  dem  Fehlen  der  Linien  eines 
Metalls  im  Sonnenspectrum  nicht  auf  die  Abwesenheit 
desselben  in  der  Sonnenatmosphäre  schliefsen,  da  hier  ein 
Metall  (Lithium  z.  B.)  mit  einem  einfachen  Körper  ver- 
bunden sein  könne,  ohne  dafs  diese  Verbindung  ein  Spec- 
tnun  zu  geben  brauche. 

Ueber  Untersuchungen  von  W.  A.  Miller  (2),  Sto- 
ker(3)  und  T.  R.  Robinson  (4),  welche  die  durch  elec- 
trische  Funken^  die  zwischen  verschiedenen  Metallen  über- 
schlagen, hervorgebrachten  Spectren  zum  Gegenstand 
haben,  liegen  bis  jetzt  nur  kurze  Anzeigen  vor. 

Das  Licht  des,  in  Flnorsilicium-  und  in  Fluorborongas 
überschlagenden  electrischen  Funkens  zeigt  nach  S  e  - 
guin  (5)  bei  der  spectroscopi sehen  Untersuchung  eine 
blaue  Linie,  welche  Er  als  dem  Fluor  zugehörig  betrachtet. 
^  Attfield  (6)  hat  die  hellen  Linien  in  den  Spectren 
der  wenig  leuchtenden  Flammen  untersucht,  welche  mit 
Luft  gemengte  Kohlenwasserstoffe  geben ;  Er  fand  ähnliche 
Resultate  wie  Swan  (7);  beobachtete  jedoch  eine  gröfsere 


(1)  Vgl.  Gibbs'  Bemerkang  SiU.  Am.  J.  [2]  XXXIV,  404.  — 
(2;  Lond.  R.  8oc.  Proc.  XII,  159.  —  (3)  Daselbst  166.  —  (4)  Daselbst 
102.  —  (5)  Compt.  rcnd.  UV,  983;  Chem.  News  VI,  282.  Das  Fluor- 
•Uicinugas  erleidet  fUr  sich  durch  Inductionsfiinken  ,  welche  in  ihm 
swUcheD  PlatindrAhten  überspringen,  keine  merkliche  Zersetzung.  Mit 
,Wiwerstoffgas  gemischt  wird  das  Fluorsiliciuni  wie  auch  das  Fluor- 
borOD  durch  electrische  Funken  zersetzt;  die  Art  der  Zersetzung  ist 
durch  Segoin  nicht  genauer  festgestellt  worden.  —  (6)  Phil;  Trans,  f. 
1862,  221;  Pharm.  J.  Trans.  [2]  IV,  307.  —  (7)  Vgl.  Zamminer's 
Jahresber.  ffir  Physik  f.  1856,  124. 

JabrabMlcbt  f.  Cbem.  a.  i.  w.  für  186S.  3 
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A^»?y«."  Zahl  von  Linien.  Er  betrachtet  diese  Linien  als  das 
Spectrum  des  glühenden  Eohlenstoffdampfes  bildend;  die 
Verbindungen   des   Kohlenstoffs  mit  Sauerstoff^  Stickstoff 

m 

Und  Schwefel  gaben  ^    abgesehen  von  den  gleichzeitig  auf- 
tretenden Spectren  dieser  Elemente^  dieselben  hellen  Linien. 

Ueber  die  violette  Färbung,  welche  mehrere  Chloride 
der  Flamme  mittheilen,  hat  Gladstone  (1)  Beobachtun- 
gen veröffentlicht. 

Für  eine  grofse  Zahl  geftlrbter  Lösungen  hat  Brew- 
ster  (2)  seine  Beobachtungen  darüber  mitgetheilt,  wie  das 
Spectrum  des  durch  sie  hindurchgegangenen  Lichtes  von 
dem  Sonnenspectrum  verschieden  ist.  Ueber  die  von 
Gladstone  (3)  entdeckten  schwarzen  Streifen,  welche* 
sich  in  dem  Spectrum  des  durch  eine  verdünnte  Lösung 
von  Salpeters.  Didjm  gegangenen  Lichtes  zeigen,  hat  O. 
N.  Rood  (4)  Beobachtungen  veröffentlicht;  Er  zählte  in 
diesem  Spectrum  12  deutliche  schwarze  Linien  von  ver- 
schiedener Breite. 


chcmi.che  A.  C.   und   E.  Becquerel  (5)  haben   MittheHune^en 

Wirkungen  *  ^    ^  ^  ^ 

''''cttliT'^  gemacht  über  die  electrochemische  Reduction  mehrerer 
Metalle  unter  Anwendung  sehr  schwacher  electrischerStröme. 
Mittelst  so  schwacher  Ströme,  dafs  jede  stürmische  Aus- 
scheidung vermieden  wird,  lassen  sich  in  cohärenten  Massen 
auch  erhalten  :  Kobalt  aus  concentrirter  Chlorkobaltlösung 


(1)  Phil.  Mag.  [4]  XXIV,  417;  Chem.  News  VIT,  67;  im  Ausi. 
Sill.  Am.  J.  [2]  XXXV,  412.  —  (2)  Phil  Mag.  [4]  XXIV,  441;  Instit. 
18.63,  93.  —  (3)  Jahresber.  f.  18Ö7,  70  u.  568.  —  (4)  Sill.  Am.  J.  [2] 
XXXIV,  129;  Pogg.  Ann.  CXVII,  860;  Instit.  18^2,  366.  Vgl.  Erd- 
mann's  im  Jahresber.  f.  1861,  43  erwAhnte  Beobachtungen.  —  (5)  Goropt^. 
rend.  LV,  18;  Instit.  1862,  221;  N.  Arch.  ph.  nat.  XV,  59;  Hdp.  chim. 
pure  IV,  321;  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXIV,  31 1;  J.  pr.  Chem.  LXX XVI, 
503;  Chem.  Centr.  1862,  772;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1862,  478; 
Dingl.  pol.  J.  CLXV,  373. 
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(die  freie  Säure  ist,  und  bei  länger  dauernder  Operation 
wiederholt,  mit  Ammoniak  zu  neuträlisiren ;  das  Kobalt 
scheidet  sich  mit  glänzend  weifser  Farbe  aus;  das  ausge- 
schiedene Kobalt  ist  hart  und  brüchig,  aber  nach  dein 
Ausglühen  in  Wasserstoffgas  läfst  es  sich  hämmern  und 
bearbeiten),  Nickd  aus  dem  schwefeis.  Salz  (dessen  Lösung 
man  zur  Neutralisation  der  überschüssigen  Säure  Alkali, 
am  Besten  Ammoniak,  zusetzt)  oder  aus  der  ammoniaka- 
lischen  Lösung  des  schwefeis.  Nickeloxydul -Ammoniaks 
(das  sich  ausscheidende  Nickel  ist  glänzend  weiis,  sehr 
schwach  ins  Gelbliche  spielend),  Oold  aus  möglichst  neu- 
traler concentrirter  Goldchloridlösung  (unter  Anwendung 
eines  Goldstreifens  als  positive  Electrode),  Silber  aus  sehr 
concentrirter  und  möglichst  neutraler  Lösung  (die  Anwen- 
dung eines  Silberstreifens  als  positive  Electrode  ist  noth- 
wendig).  Fiatin  aus  neutraler  concentrirter  Lösung  (dies 
Metall  in  cohärenten  Massen  sich  ausscheiden  zu  lassen, 
ist  am  Schwierigsten;  man  nimmt  als  negative  Electrode 
einen  Platindraht,  an  welchem  sich  das  Metall  gewöhnlich 
in  warzigen  Massen  abscheidet). 


Cliemlsche 
WirkUDgru 
drr  Electri- 

cUMt. 
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8i»uertioff.  J.  H.  Peppcr(l)  hat  das  Verfahren  vonWebater, 
Sauerstoffgas  durch  Glühen  eines  Gemenges  von  1  Th. 
Natronsalpeter  und  2  Th.  rohen  Zinkoxjdes  darzustellen, 
elfter  eingehenden  Prüfung  unterzogen.  Wir  können  hier 
auf  die  Details  der  Abhandlung;  in  welcher  auch  die  bei 
dem  neuen  Verfahren  angewandten  Apparate  beschrieben 
sind,  nicht  näher  eingehen. 

W.  Held  t  (2)  hat  eine  Schrift  :  „die  fundamentalen 
Eigenschaften  des  Sauerstoffs  und  Wasserstoffs*  veröffent- 
licht;  worin  Er  die  Annahme  der  Existenz  des  Ozons  wie 
des  Antozons  verwirft.  Die  Abhandlung  läfst  einen  ge- 
drängten Auszug  nicht  zu  und  wir  müssen  uns  daher  mit 
der  Verweisung  auf  dieselbe  begnügen. 

verbronnuBr.  Wir  liabcn  im  vorigen  Jahresberichte  S.  89  die  Unter- 
suchungen mitgetheilt,  welche  Frankland  über  den  Ein- 
flufs,  welchen  die  Veränderungen  des  atmosphärischen 
Drucks  auf  die  Verbrennungscrscheinuugen  äufsern,  aus- 
geführt hat.  Pjs  hatte  sich  für  die  Verbrennung  der  s.  g. 
Zeitzündruthen ;  welche  in  einem  geschlossenen  Cjlinder, 
dessen  Luftinhalt  beliebig   verdünnt  werden  konnte ,    aus- 


(1)  Chem.    Newa  VI,   218;   DIngl.   pol.  J.   CLXVII,  39;    vgl.  auch 
8111.  Am.  J.  [2]  XXXV,  283.   —   (2)  Im  Aubz.  Cbem.  Centr.  1862,  695. 
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fELhrt  WDrde^  das  Resultat  ergeben,  dafs  bei  Zeitzündern '^•'**'*""""»- 
die  Zunahmen  der  Verbrennungszeit  proportional  den  Ab* 
nahmen  im  Drucke  des  umgebenden  Mediums  sind.  Da 
nun  bei  Frankland's  Versuchen  vom' ^Anfange  bis  zum 
Ende  der  Verbrennung  einer  Zündrulhe  der  Druck  noth- 
wendigerweise  sich  etwas  verändern  mufste,  und  aufserdem 
die  kleinen  Raumverhältnisse,  in  welchen  die  Verbrennung 
vor  sich  ging ,  dieselbe  beeinflussen  konnten ,  so  hat 
L.  Dufour(l)  die  Untersuchung  desselben  Gegenstandes 
aufgenommen ,  die  Verbrennungsdauer  der  Zündruthen 
aber  in  freier  Luft  an  verschieden  hochgelegenen  Orten 
der  Alpen  beobachtet.  Die  fünf  Reihen  von  Verbrennungs- 
versachen,  welche  unter  einem  Druck  zwischen  730"^  und 
538°™  vorgenommen  wurden ,  bestätigten  vollkommen  die 
Richtigkeit  des  oben  erwähnten ,  auch  von  Frankland 
gefundenen  Gesetzes.  —  Untersuchungen  über  die  Ver- 
brennung von  Gasen  in  geschlossenen  Gcfäfsen  sind  von 
P.  Demond^sir  und  Th,  Schlösing  (2)  veröfl^entlicht 
worden;  wir  verweisen  auf  die  Abhandlung. 

Untersuchungen;  welche  Bianchi(3)  über  die  Ver- 
brennung des  Schiefspulvers  im  luftleeren  Räume  und  in  ver- 
schiedenen Gasarten  augestellt  hat,  haben  die  folgenden  Resul- 
tate ergeben.  Wird  gewöhnliches  Pulver,  Sprengpulver  u.  s.w., 
gekörnt  oder  in  Kuchen  in  einem  verhältnirsmäfaig  grofsen 
leeren  Raum  plötzlich  einer  Hitze  von  mehr  als  2000^  ausge- 
setzt, so  brennt  es  nur  langsam  und  nicht  mit  derselben 
Lebhaftigkeit  wie  an  der  Luft  ab;  bringt  man  es  dagegen 
in  einem  Pistolenlauf  eingeschlossen  in  den  leeren  Raum 
und  entzündet  es  mittelst  eines  rothglühenden  Platindrahtes 
oder  besser  mittelst  eines  Zündhütchens,  so  verbrennt  es 
fast  eben  so  schnell  wie  an  der  Luft.       Die  Verbrennung 


(1)  N.  Arch.  ph.  nat  XV,  186;  kürzere  Afittheilung  in  Gompt. 
read.  LV,  796;  loBtit  1862,  389;  Phil.  Mag.  [4]  XXV,  156.—  (2)  Instit. 
1862,  178.  —  (3)  Compt  rend.  LV,  97;  Instit.  1862,  230;  R^p.  chim. 
appliqu^iy,  848;  Phil.  Mag.  [4]  XXIY,  407;  J.  pr.  Ghem.  LXXXIX,  250. 
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der  Schiefsbaamwolle  geht  ohne  jede  LichterBcheinung 
voUkoiDTnen;  aber  langsam  und  schichtenweise  von  Statten, 
wobei  die  der  Wärmequelle  zunächst  liegenden  Schichten 
zuerst  verbrennen.  Die  Producte  der  Verbrennung  sind 
nicht  dieselben;  wie  die  in  der  Luft.  Die  Verbrennung 
des  Pulvers  geht  fast  mit  derselben  Lebhaftigkeit  wie  in 
der  Luft  in  Stickstoff;  Kohlensäure  und  anderen;  zur  Un- 
terhaltung der  Verbrennung  ungeeigneten  Gasen  vor  sich. 

Oxydation..  E.  Leusscn  und  J.  Löwenthal  (1)  haben  über  die 

cnch«i-  ^     ' 

nungcD.  Wirkungen  des  im  Wasser  gelösten  Sauerstoflfs  bei  Oxy- 
dations-  und  Reductionsanaljsen  eine  ausführliche  Unter- 
suchung veröffentlicht.  Es  ist  eine  bekannte  Thatsache, 
dafs  bei  s.  g.  Oxydationsanalysen  in  gewissen  Fällen  der 
vom  Wasser  absorbirtC;  freie  Sauerstoff  störend  einwirkt; 
wie  es  z.  B.  bei  der  Titrirung  des  Zinnoxyduls  durch  Cha- 
mäleon stattfindet;  während  in  anderen  Fällen;  wie  beim 
Messen  des  Eisenoxyduls  mit  demselben  KeagenS;  der 
freie  Sauerstoff  keinen  Antheil  au  der  Oxydation  nimmt. 
Nach  den  Verff.  zerfallen  alle  Oxydationen;  wie  sie  bei 
Oxydationsanalysen  vorkommen,  in  solche,  bei  welchen 
der  freie  Sauerstoff  absolut  unthätig  ist,  und  in  Oxydationen, 
bei  welchen  der  freie  Sauerstoff  in  seiner  ganzen  Masse 
derartig  activ  wirkt,  dafs  man  gezwungen  ist;  eine  Me- 
tamorphose desselben  im  Sinne  des  Schönb  ein 'sehen 
Ozon  oder  Antozon  anzunehmen  (Katalyse  des  Sauerstoffs). 
Setzt  man  z.  B.  zu  1  Liter  mit  Salzsäure  angesäuertem  Wasser 
einige  Tropfen  verdünnter  Chromsäure  und  fügt  nun  viel 
wässerige  schweflige  Säure  hinzu,  so  entsteht  sofort  eine, 
dem  absorbirten  Sauerstoff  des  Wassers  entsprechende 
Menge  Schwefelsäure.  Um  eine  gegebene  Menge  in  luft- 
haltendem destillirtem  Wasser  gelöste  Chromsäure  bei  Ge- 
genwart einer  gewissen  Menge  von  Jodkalium  vollständig 


(1)  J.    pr.   Chem.  LXXXVI,    193;    im   Au8«.  Zeitschr.  anal.  Chem. 
I,  467;  Chem.  Centr.  1862,  699;  ß^p.  chim.  pure  V,  187. 
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so  rednciren,  bedarf  man  mehr  Zinncblorür,  als  der  Theorie  °*^ctir"' 
entspricht;  der  im  Wasser  gelöste  Sauerstoff  wird  eher  ""*"""*' 
absorbirt,  als  die  Beduction  dör  Chromsäure  beginnt. 
Wendet  man  statt  der  Zinnlösung  eine  Lösung  von  unter- 
schwefligs.  Natron  zur  Reduction  an,  so  wird  nur  die 
Hälfte  der  Chromsäure  reducirt ;  der  freie  Sauerstoff  spielt 
dabei  keine  Bolle.  Aus  diesen  Versuchen  ging  hervor, 
dafs  die  Gegenwart  des  activen  Sauerstoffs  an  die 
Gegenwart  von  Zinnsalz  geknüpft  ist;  es  blieb  indessen 
noch  zu  erforschen,  ob  die  Activität  des  Sauerstoffs  auch 
an  die  Gegenwart  von  Jod,  Chromsäure  und  Jodwasser- 
stoff geknüpft  sei.  Die  Verff.  haben  zur  Beantwortung 
dieser  Fragen  eine  Reihe  von  Versuchen  angestellt,  deren 
Resultate  wir  kurz  wiedergeben.  Wird  Zinnchlorür  mit 
Chromsäure  bei  Gegenwart  von  Jodwasserstoff  oxydirt, 
so  wird  die  Art  der  Wirkung  bedingt  durch  die  Menge 
des  letzteren.  Ist  diese  so  bedeutend,  dafs  die  Chromsäure 
dadurch  gan?  zerfällt,  so  kann  eine  directe  Titrirung  des 
Zinnoxyduis  mit  Jod  stattfinden;  der  absorbirte  Sauerstoff 
wird  hierbei  nicht  activ,  sondern  wirkt  nur  im  gewöhnlichen 
Sinne  oxydirend  (1).  Ist  die  Jodwasserstoffmenge  klein, 
so  dafs  eine  gewisse  Menge  Chromsäure  daneben  bestehen 
kann,  so  wird  das  Zinnchlorür  jedenfalls  auch  durch  Chrom- 
säure direct  oxydirt  und  es  wird  hierdurch  der  im  Wasser 
absorbirte  Sauerstoff  sofort  activ.  Die  Quantität  der  an- 
deren, bei  der  genannten  Oxydation  anwesenden  Körper 
ist  ebenfalls  von  Einflufs  auf  die  Quantität  des  entstehen- 
den activen  Sauerstoffs  :  mit  steigender  Menge  der  Chrom- 
säure steigt  die  des  activen  Sauerstoffs;  mit  Erhöhung 
des  indifferenten  Sauerstoffs  steigt  die  Menge  des  activen ; 
kleine   Mengen    Jodwasserstoff    vermindern    den     activen 


(1]  Wird  Zinnchlorür  bei  Gegenwart  Ton  vielJ  od  Wasserstoff  mitiebt 
Jod  gemessen,  bo  wirkt  der  Sauerstoff  stark  ein;  er  wirkt  dagegen 
Hiebt  efti  beim  Messen  ;ron  Jod  bei  Gegenwart  von  viel  Jodwasserstoff 
mittelst  Zinncblorär. 


nungeD. 
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^•«che?.""  SauerstolBF;  je  mehr  Zinnchlorür,  um  so  mehr  activer  Sauer- 
BtoflF  entsteht  verhältnifsmäfsig.  —  Bei  der  Oxydation  des 
Zinnoxyduls  durch  Chroinsäure  allein  wird  der  absorbirte 
Sauerstoff  bedeutend  katalysirt  und  es  ist  dabei  die  Menge 
der  Chromsäure  von  bedeutendem  Einflufs.  —  Andere 
Versuchsreihen  haben  die  Resultate  gegeben ,  dafs  das 
Zinnoxydul;  wenn  es  mit  übermangans.  Kali,  Wasserstoff- 
hyperoxyd, Ozon,  chloriger  Säure  und  Unterchlorsäure 
oxydirt  wird,  den  indifferenten  Sauerstoff  katalysirt.  Dies 
findet  dagegen  nicht  statt  bei  der  Oxydation  mittelst 
Brom,  Chlor,  unterchloriger  Säure,  Jodsäure,  Eisenchlorid 
und  Kupferchlorid. — Bei  der  Oxydation  der  schwefligen  Säure 
durch  jod  in  saurer  Lösung  tritt  keine  Katalysedes  Sauer- 
stoffs ein;  sobald  die  Lösung  der  schwefligen  Säure  alkalisch 
wird,  wirkt  der  Sauerstoff  sogleich  oxydirend.  Die  schwef- 
lige Säure  kann  nur,  wenn  sie  stark  vorwaltet,  die  Chrom- 
s^äure  völlig  zersetzen;  eine  geringe  Menge  Chromsäure 
macht  aber  schon  den  absorbirten  Sauerstoff  des  Wassers 
stark  activ,  so  dafs  die  entsprechende  Menge  schweflige 
Säure  oxydirt  wird.  Dies  findet  auch  bei  Zusatz  von  viel 
Jodwasserstoffsäure  sta'tt,  weil  bei  Anwesenheit  von  schwef- 
liger Säure  die  Chrom  säure  den  Jodwasserstoff  nicht  mehr 
zersetzt.  Bei  der  Oxydation  der  schwefligen  Säure  durch 
Uebermangansäure  wird  der  Sauerstoff  katalysirt,  aber 
nicht  wenn  Jodwasserstoff  zugegen  ist.  Bei  der  Oxydation 
der  schwefligen  Säure  durch  chlorige  Säure,  unterchlor- 
säure, unterchlorige- Säure,  Wasserstofiliyperoxyd,  Chlor, 
Brom  und  Ozon  wird  der  Sauerstoff  nicht  katalysirt.  — 
Bei  der  Einwirkung  von  Oxydationsagentien  auf  Schwefel- 
wasserstoff wird  der  Sauerstoff  niemals  activ.  Oxydirt 
man  Zinnchlorür  oder  schweflige  Säure  durch  eine  Auf- 
lösung von  Bleihyperoxyd  (1),  so  wird  der  indifferente 
Sauerstoff'  nicht  erregt, 

(1)  Diese  Lösung  liUst  sich  leicht  darstelleo  durch  Digeriren  ron 
starker  Essigsäure  mit  Mennige  ,  oder  durch  Schütteln  von  g^ättig^er 
Kochsalzlösung  mit  wenig  Salzsäure  und  Bleihyperoxyd. 
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Schönbein    (1)  hat   verschiedene   neue   Thatsachen >•'•!"?*?• 

^    f  Ziwtftade  dM 

mitgetbeilt,  welche  die  Beweise  der  Existenz  dreier  ver-  **~"«**f»- 
schiedener  allotropen  Zustände  des  Sauerstoffs  vermehren 
sollen.  Während  mit  Schwefels.  Manganoxydul  befeuch- 
tetes Papier  sich  in  Ozon  rasch  bräunt,  zeigt  das  aus 
Baryumhjperoxyd  mittelst  Schwefelsäure  freigemachte,  ant- 
ozonhaltende  Sauerstoffgas  dies  Verhalten  nicht  nur 
tiicht  j  sondern  es  wird .  auch  ein  in  der  Ozonatmosphäre 
gebräuntes  Papier  durch  Antozon  wieder  gebleicht,  beson- 
ders rasch,  wenn  der  Streifen  mit  schwach  schwefelsaurem 
Wasser  befeuchtet  wurde  :  es  wird  also  dabei  das  in  dem 
Ozon  gebildete  Manganhyperoxjd  wieder  zu  schwefeis.  Salz 
redocirt.  Em  weiteres  Uoterscheidungsmittel  des  Ozons 
und  Antozons  besteht  in  ihrem  Verhalten  gegen  lieber- 
mangansäure.  Während  letzteres  die  Lösung  derselben 
entfärbt,  so  wird  sie  durch  Ozon  unter  Bildung  von  Man-  . 
ganbjperoxjdhjdrat  gebräunt  (2).  Bringt  man  einen 
Streifen  Papier,  welcher  mit  basisch  - essigs.  Bleioxjd  ge- 
tränkt ist,  in  ozonisirten  Sauerstoff,  so  wird  jener  allmälig 
durch  die  Bildung  von  Bleib jperoxyd  vollständig  gebräunt; 
bringt  man  den  Papierstreifen  alsdann  in  ein  Gefafs,  in 
dem  aus  Barjumhjperoxyd  Sauerstoff  entbunden  wird, 
so  tritt  ebenfalls  eine  Reduction  des  Bleihjperoxjds  ein. 
Während  sich  Ozon  gegen  Chromsäure  indifferent  ver- 
hält, ist  der  antozonhaltende  Sauerstoff  im  Stande,  eine 
verdünnte,  schwefelsäurehaltende  Lösung  der  Säure  zu 
schwefeis.  Chromoxjd  zu  reduciren  (3).  Nach  Schönbein 
gehören  die  genannten  reducirbaren  Sauerstoffverbindungen 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXXXVI,  65;  im  Ausz.  Chein.  Centr.  689,  691, 
692;  N.  Arch.  ph.  nat.  XIV,  164;  Ann.  eh.  pbys.  [3]  LXVII,  498; 
Pbil.  Mag.  [4]  XXIII,  466.  —  (2)  Za  diesen  Versuchen  bringt  man  am 
besten  ein  mit  Uebermangansäare  oder  iibermangans.  Kalt  (beide  schwach 
darch  Schwefelsaure  angesäuert)  getränktes  Bimsstein  Stückchen  in  die 
betreffenden  Gase.  —  (3)  Auch  hierbei  bedient  man  sich  eines  mit  der 
Säure  getränkten  Bimssteinstückchens. 
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zÄi"?«^®^  Klasse  der  Ozonide  an  (Mn0  4-©,  PbO+Q, 
8":..mo*!"jj^^08  +  5  0,  CrjOs  +  3  0),  welchen  ihr  0  durch  0 
(ans  BaO  -f-  0  abgeschieden)  eben  so  leicht,  wie  durch 
leichtoxydirbare  Substanzen  entzogen  werden  kann.  — 
Im  vorigen  Jahresberichte  S.  98  ist  bereits  mitgetheilt^ 
dafs  nach  Schönbein  das  im  Wölsendorfer  Flufsspath 
frei  vorkommende;  wie  das  bei  der  Einwirkung  von  Schwe- 
felsäure auf  Barjumhjperoxjd  in  geringer  Menge  auf- 
tretende Antozon  sich  mit  Wasser  sofort  zu  WasserstofF- 
hyperpxyd  verbinden  kann.  Schönbein  empfiehlt,  um 
diese  Bildung  rasch  und  einfach  in  Vorlesungen  zeigen 
zu  können,  in  einem  Stöpselgläschen,  dessen  Boden  mit 
Schwefelsäüremonohjdrat' bedeckt  ist  und  in  welches  man 
nach  und  nach  reinstes  Baryumhyperoxyd  eingetragen, 
•  einen  mit  Wasser  getränkten  Streifen  Fliefspapier  aufzu- 
.  hängen;  welcher  dann  nach  einigen  Minuten  schon  so  viel 
Wasserstoffhyperoxyd  enthält;  dafs  man  nach  dem  Aus- 
waschen desselben  mit  Wasser  in  diesem  die  Anwesenheit 
jenes  mit  Jodkaliumstärkekleister  und  Eisenvitriollösung 
nachweisen  kann.  —  Schönbein  hat  unter  Anführung 
gröfstentheils  bekannter  Erscheinungen  weiter  gezeigt/  dafs 
die  allotropen  Zustände  in  einander  übergehen  können, 
und  dafs  es  gewisse  Körper  giebt,  welche  eine  solche  Zu- 
standsveränderung  zu  veranlassen  fähig  sind, 
oxon.  £g  ist  Schönbein   (1)    gelungen,    auf  chemischem 

Wege  den  ozonisirten  Sauerstoff  aus  einem  Ozonid  abzu- 
trennen. Während  nämlich  die  blaurothe  Lösung  des  über- 
mangans.  Kalis  in  verdünnter  Schwefelsäure  durch  alle 
Antozonide,  daher  auch  durch  das  Baryumhyperoxyd,  unter 
lebhafter  Entbindung  gewöhnlichen  Sauerstoffgases  und  Bil> 
düng  schwefeis.  -Manganoxyduls  und  -Baryts  zersetzt  wird, 
entwickelt  sich  beim  Eintragen  von  Baryumhyperoxyd 
in    die    olivengrüne    Lösung  des    Übermangans.   Kali's  in 


(1)  Vgl.  die  S.  41  angef.  Abhandl 
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Schwefelsäure  (1)  von  1,85  spec.  G.  ein  Gas,  welches  den  <^*<»"- 
Geruch  und  alle  anderen  Eigenschaften  des  Ozons  zeigt  (2). 
Wie  das  auf  anderen  Wegen  erhaltene  Ozon  wirkt  es 
starkreizend  auf  die  Schleimhäute,  polarisirt  Platin  kräftig 
negativ,  zerstört  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  alle 
organischen  Farbstoffe;  verbrennt  Pyrogallussänre  bei  län- 
gerer Einwirkung  vollständig  zu  Kohlensäure  und  Wasser, 
oxjdirt  Anilin  (3),  Hämatoxylin  ,  Silber,  Blei,  Mangan- 
oxjdulsalze,  zersetzt  Jodmetalle,  Schwefelmetalle  u.  s.  w. 
Daa  in  der  oben  angegebenen  Weise  erhaltene  Gas  ist 
jedoch  kein  reines  Ozon,  sondern  ein  Gemenge  von  wenig 
desselben  mit  neutralem  Sauerstoff^  Die  Frage,  wie  es 
kommt,  dais  neben  dem  gewöhnlichen  auch  noch  ozoni- 
sirter  Sauerstoff  gerade  nur  bei  der  Einwirkung  des  Ba- 
ryiimhjperoxydes  auf  die  olivengrüne  Lösung  des  Über- 
mangans. Kali's  auftritt,  ist  nicht  erklärt  und  wir  verweisen  be- 
zGglich  der  Vermuthungen,  welche  Schönbein  über  den 
Vorgang  ausspricht,  auf  die  Abhandlung. 

(1)  Bei  der  Auflösung  dea  übermangans.  Kali's  in  kaltem  Yitriolöl 
findet  scheinbar  keine  Ein mrknng  statt;  hftngt  man  indessen  in  einiger 
Entfernung  der  Lösung  einen  wcifsen  Papierstreifen  auf,  so  bemerkt 
man,  da(s  sich  derselbe  nach  und  nach  röthet  und  dann  bräant.  Be- 
deckt man  den  Boden  eines  6"  hohen  nnd  2"  weiten  Glascylinders 
mit  der  Lösung,  so  entsteht  nach  einiger  Zeit  an  den  oberen  Wandungen 
ein  dunkel  gefHrbter  Anflog,  während  man  gleichzeitig  einen  schwachen, 
eigenihfimlichen ,  nicht  ozonartigen  Geruch  wahrnimmt.  Ein  in  dem 
GefiUs  aufgehängter  Streifen  feuchten  JodkalinmstArkepapiers  bläut  sich 
allmälig  stark;  der  Anflug  selbst  löst  sich  in  Wasser  mit  röthlicher 
Farbe,  wird  nach  und  nach  braun  und  unlöslich  und  verhält  sich  nun 
wie  Manganbyperoxyd.  Schönbein  nimmt  an,  die Uebermangansäure 
sei  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  etwas  flüchtig  und  dies  verur- 
sache das  Auftreten  des  erwähnten  Geruchs ,  wie  des  sich  bildenden 
geiHrbten  Anflugs.  —  Die  Lösung  des  übermangaus.  Kali's  in  Terdfinnter 
Sehwefelsäure  zeigt  das  beschriebene  Verhalten  nicht.  -^  (2)  ESs  ent- 
steht hierbei  anfänglich  kein  schwefeis.  Manganoxydul,  sondern  das' 
Ozydsalz ,  welches  durch  weiteres  Baryumhyperoxyd  zu  Ozydulsalz 
reducirt  wird.  —  (3)  Chemisch  reines  Anilin  verhält  sich  gegen  ge- 
wöhnlichen Saaeratoff  völlig  indifferent  und  bräunt  sich  daher  auch  bei 
längerem  Stehen  an  der  Luft  nicht  im  Mindesten. 
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<>"'"•  B. Böttger(l) bemerkt anläfslich der  vorstehenden Mit- 

theilung  S  c  h  ö  nb  e  i  n  's,  dafs  Er  schon  vor  zwei  Jahren  (2)  ge- 
zeigt habe,  wie  man  durch  die  Einwirkung  von  Schwefelsäure- 
hjdrat  auf  Übermangans.  Kali  eine  lange  andauernde  Ozon- 
quelle erhalten  könne.  Zwei  Theile  staubtrockenes  Überman- 
gans. Kali  werden  in  einer  Flasche  mit  3  Th.  Schwefelsäure- 
hjdrat  übergössen  ^  worauf  es  dann  leicht  ist,  den  starken 
Ozongehalt  der  in  der  Flasche  enthaltenen  Luft  mittelst  der 
bekannten  Reagentien  nachzuweisen.  Es  istzur  Bildung  des 
Ozons  die  Anwendung  des  Baryumhyperoxjds  gar  nicht 
nöthig.  —  Böttger  macht  bei  dieser  Gelegenheit  darauf 
aufmerksam,  wie  Er  ebenfalls  schon  früher  in  dem  Gemisch 
von  Schwefelsäure  und  übermaugans.  Kali  das  stärkste 
bekannte  Oxydationsmittel  gefunden  habe,  welches  in  Be- 
rührung mit  Aether,  Alkohol,  sämmtlichen  ätherischen 
Oelen  wie  sonstigen  brennbaren  Stoffen,  dieselben  sofort 
entzünde  und  Schwefelblumen  unter  explosionsartigem 
Geräusch  sofort  in  Schwefelsäure  verwandele. 

C.  Kosmann  (3)  hat  in  Strafsburg,  wie  in  einiger 
Entfernung  von  dieser  Stadt  vergleichende  Versuche  über  die 
Einwirkung  der  Luft^  wie  auch  des  von  den  Pflanzen  ausge- 
atbmeten Gases  auf  das Schönbein'scheozonometrische Pa- 
pier angestellt.  Es  hat  sich  dabei  ergeben,  dafs  die  Pflanzen 
an  ihren  grünen  Theilen  ozonisirten  Sauerstoff  ausathmen 
und  zwar  auf  dem  Lande  mehr  als  in  der  Stadt;  im  In- 
neren der  Blumenkronen  tritt  kein  ozonisirter  Sauerstoff 
aus.  In  der  Stadt  ist  der  Ozongehalt  der  Luft  in  der 
Nacht  bedeutender  als  am  Tage,  auf  dem  Lande  ist  das 
Verhältnifs    umgekehrt.     In    den    Wohnzimmern    ist    der 


(1)  Aus  Nr.  191  der  neuen  Frankfurter  Zeitung  in  J.  pr.  Chem. 
LXXXVI,  877;  im  Ausz.  Chem.  Centr.  1862,  689;  R^p.  chim.  pure  Y,  3. 
—  (2)  Jahrosbor.  des  physikHlischen  Vereins  zu  Frankfurt  a.  M. 
1859 — 1860;  Bericht  der  Versammlung  deutscher  Naturforscher  und 
Aerzte  in  Königsberg,  S.  110.  —  (3)  Compt.  rend.  LV,  731;  Instit 
1862,  875. 
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Sauerstoff  im  Allgemeinen  nicht  ozonisirt  —  W.Heldt(l) 
hat  auf  die  verschiedenen  Ursachen  aufmerksam  gemacht, 
welche  die  Jodkaliumstärke  nar  als  ein  sehr  trügerisches 
Beagens  anf  Ozon  erscheinen  lassen.  Wir  heben  hier  nur 
hervor^  dafsnachHeldt  sowohl  fixe,  als  flüchtige  organische 
S&nren  das  Gemisch  von  Stärkmehl  und  Jodkalium 
braunen. 

Auf  eine  Abhandlung  von  W.  B  eetz  (2)  über  die  Farbe 
des  Wassers,  besonders  über  einige  physikalische  Erschei-  wa»er. 
nungen,  welche  an  den  farbigen  W^assern  beobachtet  wor- 
den sind ,  können  wir  hier  nur  verweisen.  —  Dasselbe 
müssen  wir  bezüglich  einer  Mittheilung  von  T7ndall(3), 
worin  die  Verschiedenheit  der  Farbe  des  Wassers  durch 
den  Gehalt  desselben  an  sehr  kleinen  festen  Partikelchen, 
welche  eine  verschiedene  Beflectirung  des  Lichtes  bedingen, 
erklärt  wird,  thun. 

Experimentale  Untersuchungen  über  die  Verdampfung 
und  über  die  Absorption  von  Wasserdampf  hat  T  h.  Tat e  (4) 
veröffentlicht;  W.  Knop  (5)  eine  vorläufige  Mittheilung 
über  Begelmäfsigkeiten  der  Condensation  des  Wasserdampfs 
in  porösen  Körpern.  Wir  verweisen  auf  die  unten  citirten 
Aufsätze. 

Ueber  das  specifische  Gewicht  des  Eises  und  die  Aus- 
dehnung des  Wassers  beim  Gefrieren  sind  Untersuchungen 
von  L.  Dufour  (6)  und  von  Duvernoy  (7)  bekannt  ge- 
macht worden.  —  Dufour  hat  das  Besultat  seiner  frühe- 
ren (8)  Untersuchungen  bestätigt  durch  neue,  nach  dem-, 
selben  Princip  angestellte  Versuche  unter  Anwendung  einer, 


(1)  Chem.  Centr.  1862,  886.  —  (2)  Pogg.  Ann.  CXV,  137;  N. 
Areh.  ph.  nat.  XIV,  78;  Phil.  Mag.  [4]  XXIV,  218.  —  (8)  N.  Arch. 
ph.  nat  XIII,  203.—  (4)  Phil.  Mag.  [4]  XXIIl,  126,  283.  —  (6)  Chem. 
Centr.  1862,  545.  —  (6)  Compt.  rend.  LIV,  1079;  N.  Arch.  ph.  nat 
XIY,  6;  Phil.  Mag.  [4]  XXIV,  167;  im  Ausz.  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXIV, 
42;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1862,  438.  —  (7)  Pogg.  Ann.  CXVII,  454. 
—  (8)  Vgl.  Jahreaber.  f.  1860,  60. 
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anf  das  darin  schwebende  Eis  nicht  lösend  einwirkenden 
Flüssigkeit.  £r  erhielt  eine  solche  von  gleichem  spec. 
Gewicht  mit  dem  des  Eises,  die  auch  unterhalb  0^  noch 
hinlänglich  leicht  beweglich  ist,  durch  Mischen  von  Chloro- 
form und  Steinöl.  16  Versuche  ergaben  das  spec  Gewicht 
des  Eises  (für  0^  berechnet,  auf  das  des  Wassers  bei  0^ 
als  Einheit  bezogen)  zwischen  0,9207  und  0,9133,  im  Mittel 
=  0,9178.  Bei  seinen  früheren  Versuchen  hatte  Dufour 
die  Mittelzahl  0,9175  gefunden.  —  Duvernoy  hat  fiir 
das  spec.  Gewicht  des  Eises  die  Zahl  0,922  gefunden.  Zur 
Bestimmung  bediente  Er  sich  kleiner,  dünngeblasener 
Fläschchen  mit  engem  Halse,  welche  etwa  10  Grra.  Wasser 
faTsten.  Nach  der  Gewichtsbestimmung  des  leeren  Fläsch- 
chens  wurde  es  genau  bis  zur  Mündung  des  Halses  mit 
luftfreiem  Wasser  von  4^  gefüllt,  wieder  gewogen,  alsdann 
in  eine  Mischung  von  Schnee  und  Kochsalz  gestellt,  wo- 
bei diese  kaum  über  den  Boden  des  Fläschchens  hinauf- 
reichen darf,  um  «dadurch  das  Gefrieren  des  Wassers  vom 
Grunde  aus  zu  bewirken  und  möglichst  zu  verlangsamen. 
Hierbei  flofs  das,  durch  die  Ausdehnung  des  sich  bildenden 
Eises  verdrängte  Wasser  aus  der  Mündung  des  Fläsch* 
chens  aus  so  lange,  bis  alles  Wasser  gefroren  war,  wor- 
auf das  Fläschchen  abermals  gewogen  wurde.  Aus  dem 
Unterschiede  des  Gewichtes  der  ersten  und  zweiten 
Wägung  ergab  sich  alsdann  das  verhältDifsmäfsige  Ge- 
wicht des  Eises  zu  Wasser  von  -f-4®.  —  Poggen- 
dorff  (1)  bemerkt  bezüglich  der  von  Duvernoy  ange- 
wendeten Methode,  dafs  dieselbe  schon  im  17.  Jahrhundert 
yoh  den  Mitgliedern  der  Academia  del  Cimento  benutzt 
worden  sei,  obwohl  nicht  mit  ausgekochtem  Wasser  und 
auch  nicht  mit  Rücksicht  auf  die  Contraction  des  Gefafses, 
die  auch  von  Duvernoy  vernachlässigt  sei,  wie  auch 
die  Temperatur  des  Eises,  nach  der  das  spec.  Gewicht 
desselben  doch  ebenfalls  verschieden  sein  müsse. 

0)  Pogg.  Ann.  CXVII,  463. 
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Vollkommen  mnes  Wasserstoffhyperoxyd  stellt  man  y«*»«»»'- 
nach  F.  Dupre7(l)  dar,  wenn  man  einen  sehr  raschen 
Strom  reiner  Kohlensäure  in  destillirtes  Wasser  leitet  und 
in  dasselbe  von  Zeit  zu  Zeit  sehr  fein  gepulvertes  Baryum- 
hyperoxjd  bringt  Hindert  der  abgeschiedene  kohlens. 
Baryt  den  Durchgang  des  Gases  ^  so  decantirt  man-  die 
klare  Flüssigkeit;  leitet  wieder  Kohlensäure  ein,  setzt 
Baryumhyperoxyd  zu  n.  s.  w.  Das  stark  wasserstoff- 
hyperoxydhaltige  Wasser  kann  unter  der  Luftpumpe  con- 
centrirt  werden.  —  Als  bestes  Reagens  auf  WasserstofF- 
hyperoxyd  betrnchtet  Duprey  das  Übermangans.  Kali. — 
Baiard  (2)  bemerkt  anläfslich  dieser  Mittheilung,  dafs  Er 
schon  längere  Zeit  Wasserstoffhyperoxyd  durch  Einwir» 
kung  von  Kohlensäure  auf  Baryumhyperoxyd  dargestellt 
habe. 

Auch  von  H.  Osann  (3)  ist  ein  Verfahren  zur  Dar- 
stellung von  Wasseratoffhyperoxyd  roitgetheilt  worden. 
In  eine  Glasröhre  von  Vs^'  Breite  und  V-j^*  Länge  bringt 
man  einige  mittelgrofse  Kaliumstückchen,  verbindet  das 
eine  Ende  der  Bohre  mit  einer  Retorte,  welche  chlors.  Kali 
enthält,  bringt  das  Kalium  zum  Schmelzen,  läfst  erkalten, 
bringt  durch  Erhitzen  der  Retorte  die  Sauerstoffentwicke- 
lung in  Gang  und  erwärmt  nun  das  Kalium  von  Neuem 
bis  zu  seiner  vollständigen  Verbrennung.  Die,  das  gebil- 
dete Kaliumhyperoxyd  (4)  enthaltende  Röhre  bringt  man 
unter  150  Grm.  eiskalten  Wassers,  fallt,  nachdem  sich  alles 
Oxyd  (unter  Entwicklung  von  Sauerstoff)  gelöst  hat,  mit 
Kieselflufssäure  und  filtrirt  nach  12  stündigem  Stehen  von 
dem  abgeschiedenen  Kieselfluorkalium  ab.  Zur  Concen- 
tration  der  wässerigen  Lösung  des  Wasserstoffhyperoxyds 


(1)  Compt.  reod.  LV,  736;  Instit.  1862,  365;  Dingl.  pol.  J.  CLXVII, 
SS;  J.  pr.  Chem.  LXXXVIII,  440;  Zcitscbr.  Chem.  Pharm.  1862,  696. 
—  (2)  Compt  rend.  LV,  738.  —(8)  Chem.  Centr.  1862,  97.  —  (4)  Nach 
Harcourt  (Jabresber.  f.  1861,  169)  bildet  sich  beim  Erhitzen  ron 
Kali«a   in    Saaerstoffgaa  Dicht  K0„    Bondern   das   Tetroxyd   KO«. 
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T^^ü^l  in  Wasser  yerdonstet  man  dieselbe  bei  30®  in  einem  Strom 
trockener  Luft  und  filtrirt  alsdann  von  dem  sich  dabei 
noch  abscheidenden  Kieselfloorkalium  wieder  ab.  Osann 
hält  ebenfalls  das  übermangans.  Kali  für  das  empfindlichste 
Beagens  auf  Wasserstoflfhyperoxjd. 

-Chevreul  (1)  hat  mitgetheilt;  dafs  Wasserstoflfhyper- 
oxyd  organische  Farbstoffe  in  deräclben  Weise  wie  Chlor- 
wasser,' nur  langsamer,  bleicht. 

Die  durch  die  edlen  Metalle  bewirkte  Umsetzung  des 
WasserstoflFhyperoxyds  in  Wasser  und  gewöhnlichen  Sauer- 
stoff wurde  bisher  durch  die  Annahme  der  s.  g.  kataly- 
tischen  Erafit  erklärt.  Schönbein  (2)  glaubt,  das  Ver- 
halten des  Bleiessigs  zum  Wasserstoffhyperoxjd  sei  be- 
sonders geeignet,  einen  Aufschlufs  über  die  nächste  Ur- 
sache jener  so  eigenthümlichen  Erscheinnng  zu  geben. 
Beim  ersten  Zusammentreffen  von  Bleiessig  mit  Wasserstoff- 
hyperoxyd entsteht  Bleihyperoxyd ,  es  entwickelt  sich  kein 
Sauerstofi,  das  Bleihyperoxyd  wirkt  aber  unmittelbar  nach 
seiner  Bildung  zersetzend  auf  das  noch  vorhandene  Was- 
serstoffhyperoxyd in  der  Weise,  dafs  beide  Hyperoxyde 
die  Hälfte  ihres  thätigen  Sauerstoffs  verlieren  und  gewöhn- 
licher Sauerstoff  entbunden  wird.  Das  Endergebnifs  der 
Beaction  würde  zu  dem  Schlufs  berechtigen,  dafs  Bieiessig 
das  Wasserstoffhyperoxyd  in  Wasser  und  gewöhnlichen 
Sauerstoff  umsetze,  und,  wenn  es  unmöglich  wäre,  die  der 
genannten  Umsetzung  vorausgehenden  und  sie  bedingenden 
Vorgänge  wahrzunehmen,  dafs  der  Bleiessig  dabei  kata- 
lytisch  wirke.  Während  aber  beim  Zusammentreffen  der  bei- 
den Agentien  die  Bildung  des  Bleihyperoxyds  augenblicklich 
erfolgt,  braucht  die  vollständige  Desoxydation  desselben^ 
selbst  bei  einem  grofsen  Ueberschufs  von  Wasserstoff- 
hyperoxyd,  eine  merklich  lange  Zeit;  es  ist  demnach  ent- 
schieden, dafs  die   Zersetzung  des  letzteren   nicht  durch 


(1)  Compt.  rend.  LY,  787.  —  (2)  Vgl.  die  S.  41  angef.  Abhaodl. 
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den  Bleiessig  als  solchen,  sondern  durch  das  aus  ihm  ge- 
bildete  ozonidische  Bleihyperoxyd  bewirkt  wird.  Da  nun 
das  Letztere  auf  Kosten  des  0  eines  Theiles  von  HO^ 
sich  bildet^  so  geht  daraus  weiter  hervor,  dafs  dies  @  erst 
in  ©  umgekehrt  wird ,  bevor  es  mit  einem  Theile  der 
Basis  des  Bleiessigs 'das  ozonidische  Bleihyperoxyd  zu  bil- 
den vermag*  Säuert  man  das  Wasserstoff hyperoxyd ,  be- 
vor Bleiessig  zugefUgt  wird,  schwach  mit  verdünnter  reiner 
Salpetersäure  an,  so  folgen  die  erwähnten  Vorgänge  so 
rasch  auf  einander,  dafs  sie  der  Zeit  nach  beinahe  zusam- 
menfallen. Im  Augenblicke  des  Zusammentreffens  beider 
Flüssigkeiten  entsteht  zwar  ein  Niederschlag  von  Blei- 
hyperoxyd ^  derselbe  verschwindet  aber  sofort  wieder  unter 
Entbindung  gewöhnlichen  Sauerstoffgases  und  Bildung  von 
Salpeters.  Bleioxyd. 

Auf  eine  Abhandlung  von  H.  Lethe by  (1)  über  die  "^."^Vfr."' 
giftigen  Eigenschaften  des  Kohlenoxydgases,  welche  nichts  KoMenoxjd 
wesentlich  Neues  enthält,   können  wir  hier  nur  verweisen. 

Die  widersprechenden  Angaben,  welche  bezüglich  der 
Verbindungen  von  Kohlensäure  mit  den  Oxyden  B^Os  vor- 
liegen (2),  haben  Th.  Parkmann  (3)  zu  neuen  Unter- 
suchungen darüber  veranlafst.  Er  fand  in  dem  durch 
kohlens.  Natron  aus  einer  Lösung  von  Eisen -Kalialaun 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  gefällten  Niederschlagt,  wel- 
cher nicht  gewaschen  und  getrocknet,  sondern  nur  scharf 
ausgeprefst  wurde,  das  Verhältnifs  der  Säure  zur  Basis  der 
Formel  Fe^Os,  COg  entsprechend.  Für  den  aus  Chrom- 
Kalialaun  durch  kohlens.  Natron  gefällten  Niederschlag 
fiwd  Parkmann,  sowohl  wenn  derselbe  über  Schwefel- 
säure getrocknet  oder  lediglich  ausgeprefst  war ,  die  Zu- 
sammensetzung Cr^Os,  2  COa.    Der  Niederschlag  ist  stets 


(1)  Phann.  J.  Trins.  [2]  III,  681;  Chem.  NewB  V,  212.  —  (2)  Vgl. 
Jabrosber.  f.  1S68,  70  und  an  den  daselbst  cifcirten  Orten;  Jahresber. 
C.  ISeo,  69.  —  (3)  BUl.  Am.  J.  [2]  XXXIV,  321;  Gbem.  News  Vn, 
112;  J.  pr.  Chem.  LXXXIX,  111;  Vierteljahrschr.  pr.  Pharm.  XII,  332. 
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mit  yeränderlichen  Mengen  einer  basischeren  Verbindung 
gemengt.  Parkmann  glaubt,  das  beschriebene  kohlens. 
Salz  gehe  durch  Waschen  und  Trocknen  in  das  bestän- 
digere Monocarbonat,  welches  Lefort(l);  Wallace(2) 
und  Bar  rat  (3)  beschrieben  haben,  über.  Der  aus  der 
grünen  Chromalaunlösung  gefällte  Niederschlag  ist  nach 
Parkmann  kein  Oxydbydrat,  wie  Lefort  angiebt;  son- 
dern ebenfalls  eine  kohlensänrehaltende  Verbindung.  Zur 
Darstellung  der  Thonerdeverbindung  wurden  abgekühlte 
Lösungen  von  Kalialaun  mit  kohlens.  Natron  ge&Ht,  die 
Niederschläge  mit  Eiswasser,  welches  mit  Kohlensäure  ge- 
sättigt war;  ausgewaschen  und  in  einem  Befrigerator  ge- 
prefst.  Die  Analysen  zeigten,  dafs  die  Niederschläge 
offenbar  nicht  einfacher  Zusammensetzung  waren;  Nieder- 
schläge; welche  umgekehrt  durch  Eingiefsen  der  Alaun- 
lösung in  kohlens.  Natron  erhalten  wurden ;  gaben  eben- 
falls Zahlen ;  welche  (mit  Ausnahme  eines  Falles)  den 
der  Formel  AI^Os»  COs  entsprechenden  sich  nur  sehr  ent- 
fernt nähern.  Parkmann  glaubt;  die  erwähnten  Nie- 
derschläge bestünden  hauptsächlich  aus  dem  normalen  Car- 
bonat  AlflOa ,  CO» ;  dasselbe  sei  jedoch  immer  gemischt 
mit  wechselnden  Mengen  eines  basischeren  Salzes  oder 
Thonerdehydrat. 

phoiphor.  j,  NicklSs  (4)  nimmt  die  Priorität  der  Entdeckung 
des  amorphen  Phosphors  für  £.  K  o  p  p  in  Anspruch.  Letz- 
terer  habe  schon  im  Jahre  1844  (5)  gelegentlich  der  Dar- 
stellung von  Jodäthyl  mittelst  Alkohol,  Phosphor  und  Jod 
einen  rothen  pulverigen  Rückstand  erhalten;  von  welchem 
Er  angegeben;  dafs  er  nach  dem  Waschen  eine  geschmack- 
und  geruchlose^  von  dem  Sauerstoff  der  Luft  leicht  angreif- 


(1)  Vgl.  Jabresber.  f.  1847  a.  1848,  414.  —  (2)  Vgl.  Jahreaber.  t 
1858,  70.  —  (8)  Vgl.  Jahreaber.  f.  1860,  69.  —  (4)  Sill.  Am.  J.  [2] 
XXXIII,  116;  J.  pharm.  [8]  XLII,  389.  —  (6)  Vgl.  Compt.  rend. 
XVm,  871. 
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bare  Substanz  dargestellt  habe.    E.  Kopp  habe  dieselbe   p^"»*?^»'* 
Phosphor  in   der  rothen    Modification  genannt  und    beo- 
bachtet, dafs  bei  der  Destillation  aus  derselben  wieder  ge-  ' 
wöholiefaer  Phosphor  erhalten  werden  könne. 

Meifsner  (1)  hat  Untersuchungen  über  das  Leuchten 
des  Phosphors  ausgeführt.  Er  ist  in  UebereinstimmuDg 
mit  Sehr  Otter  (2)  zu  dem  Resultat  gelangt;  dafs  der 
Phosphor  nur  bei  Gegenwart  von  Sauerstoff  leuchtet  und 
zwar  in  dem  Moment ,  da  der  Phosphor  zu  phosphoriger 
Säure  verbrennt;  das  blofse  Verdampfen  des  Phosphors^ 
welches  Berzelius(3)  wieMarchand  (4)  als  eine Haupt- 
orsache  des  Leuchtens  desselben  betrachteten ,  ist  nach 
Meifsner  mit  keiner  Spur  von  Licbtentwickelung  ver- 
bunden. —  Der  Phosphor  leuchtet  nicht  in  reinem  Wasser- 
stoff, Stickstoff;  Stickoxydul  und  KohlensäuregaS;  eben  so 
wenig  in  beliebigen  Mischungen  dieser  Gase  und  zwar 
weder  beim  langsamen,  noch  raschen  Zuleiten  derselben  (5). 
Wenn  Phosphor  in  einem  Strome  jener  Gase  leuchtet;  so 
war  entweder  das  Gas  ursprünglich  nicht  sauerstofffrei; 
oder  es  hat  sich  auf  dem  Wege  durch  Diffusion  Sauerstoff 
beigemengt;  es  ist  daher  bei  Verbindung  der  Apparate 
mit  der  gröfsten  Sorgfalt  zu  verfahren.  Im  Toricelli'- 
sehen  Vacunm  leuchtet  der  Phosphor  nicht,  wie  es  auch 
Schrötter  angegeben  hat  und  Meifsner  glaubt,  dafs 
Marchand's  entgegenstehende  Beobachtung  auf  einem 
Versuchafehler,  hervorgerufen  durch  Anwesenheit  kleiner 
Luftblasen  zwischen  dem  Quecksilber  und  der  Wand  der 
Barometerröhre,  beruhe.  —  Die  Bildung  von  Ozon  findet 
nur  dann  statt,  wenn  die  Bedingungen  zum  Leuchten  des 
Phosphors  vorhanden  sind,   aber  es  läfst  sich  nicht  immer 


(1)  Nachr.   d.  kdaigl.  Ges.  d.  Wissensoh.  su  Gdttiogen  1S62,    218. 

—  (2)  Jahresber.  f.  1852,  382.  —  (8)  Lehrb.  d.  Chem.,  5.  Aufl.,  I,  196. 

—  (4)  Jahresber.  f.  1850,  280.  —  (5)  Die  Gase  wurden  im  Strome  über 
^  in  eiiier  BOhre  UegeDden,  mit  Wasser  benetzten  Phosphors  tangen 
geleitet. 
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pboipbor.  Ja,  wo  Phosphor  leuchtet,  Ozon  nachweisen.  Es  können 
z.  B.  Phosphorstangen  bei  Gegenwart  kleiner  Sauerstoff- 
reste in  einem  anderen  Gasstrom  leuchten,  ohne  dafs  am 
Ende  der  Bohre  Ozon  nachzuweisen  ist;  es  kann  hierbei 
sämmtlicbes  Ozon  zur  Oxydation  des  Phosphors  yerbraucht 
sein.  —  In  reinem  Sauerstoffgas  leuchtet  die  Oberfläche 
des  Phosphors  nicht,  es  zeigt  sich  über  derselben  in  dem 
Gasstrom  ein  wenig  intensives,  diffuses  Leuchten.  Mischt 
man  dem  Sauerstoffstrome  Kohlensäure  zu,  so  tritt  Leuch- 
ten einzelner  Punkte  der  Phosphoroberfläche  auf.  Leitet 
man  durch  die  Bohre  einen  kräftigen  Eohlensäurestrom 
und  stellt  alsdann  den  reinen  Sauerstoffstrom  wieder  her, 
so  beginnt  der  Phosphor  alsbald  auf  seiner  ganzen  Ober- 
fläche höchst  intensiv  zu  leuchten.  Die  vorgenannten  Er- 
scheinungen erklären  sich  dadurch,  dafs  bei  Berührung 
des  Phosphors  mit  noch  nicht  ozonisirtem  Sauerstoff  sich 
nur  Phosphoroxyd  bildet,  welches  den  ganzen  Phosphor 
überzieht;  strömt  das  Gas  rasch,  so  reifst  es  Oxydtheilchen 
fort,  aber  darunter  wird  sofort  bei  hinreichender  Dichte  des 
Sauerstoffstroms  neues  Oxyd  gebildet ;  eine  Verdampiung  des 
Phosphors  findet  nicht  statt,  daher  keine  Ozonbildung  beim 
Leuchten.  Leitet  man  den  Strom  eines  anderen  Gases 
über  den  Phosphor,  so  reifst  dieser  die  Oxydschichte  weg, 
es  verdampft  Phosphor,  und  beim  neuen  Hinzutreten  von 
Sauerstoff  bildet  sich  Ozon,  welches  die  Phosphoroberfläche 
nun  sofort  zu  phosphoriger  Säure  oxydirt,  welche  mit  dem 
anwesenden  Wasser  zerfliefst  und  die  Phosphoroberfiäche 
rein  läfst 

cworpho«-  Der  im   Handel  vorkommende   fünffach-Ohlorphosphor 

enthält  nach  Hugo  Müller  (1)  nicht  selten  freien  Phos- 
phor. Das  Chlorid  wird  jetzt  im  Grofsen  fast  allgemein 
.durch  Sättigen    einer  Lösung   von   Phosphor   in   Schwefel- 


(1)  Zeitschr.  Ghem.  Pharm.  1862,  295;  Dingl.  pol.  J.  CLXIV,  386; 
im  AusK.  Chem.  Centr.  1862,  464. 
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kohlenstoff  mit  trockenem  Chlorgas  dargestellt,  wobei,  °Ji^'*J3'^ 
besouders  wenn  die  PhosphorlösuDg  zu  concentrirt  und  im 
Anfang  der  Operation,  noch  ehe  aller  Phosphor  in  Chlorür 
▼erwandelt  ist,  zu  stark  abgekühlt  wird,  das  Product  aus 
einem  Gemenge  von  Phosphorchlorid  und  Phosphor  be- 
steht, welches  sich  schon  im  Aeufseren  durch  sein  fahles, 
wachsähnlicbes  Ausseben  von  dem  strohgelben,  glänzend 
krjstallinischen  reinen  Phosphorchlorid  unterscheidet.  Ein 
solches  Präparat  verflüssigt  sich  nach  einiger  Zeit  unter 
Bildung  von  Phosphorchlorür;  aufserdem  kann  es  bei 
gröfserem  Phosphorgehalt  dadurch  gefährlich  werden,  dafs 
bei  Temperaturerhöhung  in  Folge  einer  heftigen  Reaction 
«wischen  dem  Phosphor  und  Phosphorchlorid  Explosionen 
eintreten  können.  Müller  empfiehlt  daher  zur  Darstellutig 
des  Phosphorchlorids  im  Grofsen  zuerst  Phosphorchlorür 
darzustellen  und  dies  durch  weitere  Behandlung  mit  Chlor 
in  Chlorid  zu  verwandeln.  Die  Umwandlung  geschieht 
am  besten  in  weithalsigen,  geräumigen  Gläsern,  auf  deren 
Hals  man  mittelst  eines  Kinges  eine  durchbohrte  Caout- 
choacplatte  fest  aufgeschraubt  hat,  durch  welche  das  Chlor 
eingeleitet  wird.  Man  beginnt  mit  einer  kleinen  Quantität 
des  Chlorürs,  löst  in  demselben  eine  entsprechende  Menge 
Phosphor  auf,  leitet  Chlorgas  ein  bis  derselbe  in  Chlorür  ver- 
wandelt ist,  trägt  von  Neuem  Phosphor  ein,  sättigt  aber- 
mals mit  Chlor  bis  zur  Chlorürbildung  u.  s.  w.,  bis  man 
die  nöthige  Menge  von  Chlorür  dargestellt  hat.  Es  ver- 
tritt bei  dieser  Methode  das  Phosphorchlorür  die  Stelle 
des  Schwefelkohlenstoffs,  dessen  Anwendung  übrigens  auch 
insofern  nacbtheilig  ist,  als  sie  leicht  zur  Bildung  eines 
schwefelhaltigen  Productes  Veranlassung  geben  kann,  da 
der  Schwefelkohlenstoff  durch  Phosphorchlorid,  namentlich 
in  der  Wärme,  merklich  zersetzt  wird. 

£•  Baudrimont  (1)  hat  jetzt  nähere  Mittheilungen 


(1)  Compt  rend.  LY,  361;   J.  pharm.  [8]  XLII,    190;   im  Aasz. 
R^  ebiiB.  pai«  IV,   408;   CThem.  Centr.  1868,  151;  Zeitsohr.  Chem. 
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pJw'pohi  ^^^^  einige  VerbinduDgen  des  Phosphorsuper chlorids  mit 
anderen  Chloriden  gemacht.  Diese  Verbindungen  erhUt 
man  entweder  durch  directe  Elinwirkung  des  Phosphor- 
Buperchlorids  auf  die  Elemente^  oder  durch  directe  Ver^ 
bindung  desselben  mit  den  Chloriden.  Da  die  Verbin- 
dungen weniger  flüchtig  sind  als  das  Phosphorsuperchloiid^ 
so  können  sie  von  dem  Ueberschusse  desselben  durch  10- 
bis  208tündiges  Erhitzen  im  Oelbad  auf  160»  bis  180^  be- 
freit werden;  das  erhaltene  Doppelchlorid  wird  alsdann 
durch  Sublimation  in  höherer  Temperatur  gereinigt.  Die 
Verbindungen  sind  alle  fest;  flüchtig;  rauchen  an  der  Luft 
und  werden  durch  Wasser ,  einige  durch  die  Wärme  zer- 
setzt Das  schon  früher  erwähnte  Fhoiphor^Sdencklaridj 
PCis,  SeCl«;  durch  directe  Vereinigung  der  beiden  Chlor- 
verbindungen erhalten;  siedet  bei  220®;  die  orangefarbenen 
Nadeln  des  Fhosphor-^Jodc/dorids,  PCls;  JCl,  greifen  die 
Haut  an ;  die  Dampfdichte  der  letzteren  Verbindung  ist  = 
4;993;  das  Product  seiner  Zersetzung  mit  Wasser  enthält 
Einfach-Chlorjod.  Das  schon  von  Weber  (1)  beschriebene 
Phosphor- Aluminiumchlorid  y  PCI5;  Al^Cls^  welches  sowohl 
durch  directe  Vereinigung  der  beiden  Chlorverbindungen^ 
als  auch  durch  Einwirkung  von  PCls  auf  Aluminium  er- 
halten werden  kann,  bildet  weilse  Flocken,  nach  dem 
Schmelzen  eine  braune  Masse;  sein  Siedepunkt  liegt  bei 
400®.  Auch  das  schon  von  Weber  dargestellte PAi»«pAor- 
Eisenchlorid  PCI5;  FcsCls;  hat  Baudrimont  in  gleicher 
Weise  wie  die  vorhergehende  Verbindung  erhalten  als 
einen  dunkelbraunen;  bei  98®  schmelzenden  und  über  280® 
siedenden  Körper.    Das  von  Casselmann  (2)  entdeckte 


Pharm.  1862,  672.  Vgl.  auch  den  yon  Peloaze  (Compt.  rend.  LV, 
419;  iDstit.  1862,  819;  N.  Aroh.  ph.  nat.  XV,  271;  J.  pr.  Chem. 
LXXXVIII,  78)  über  die  von  £.  Baudrimont  über  die  Verbindungen 
des  Phosphors  mit  Chlor  und  mit  Brom  u.  s.  w.  veröffentlichten  Unter- 
suchungen der  Pariser  Academie  erstatteten  Bericht  Die  frühere 
MittheUung  ygL  Jahresber.  f.  1861,  113,  114.  —  (1)  Vgl  Jahresber.  f. 
1859,  78  f.  -  (2)  Vgl.  Jahresber.  t  18Ö2,  398  f. 
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Phospkor^Zinnchlarid ,  PGI5,  2  SnCU,  bildet  nach  Baudri- 
most  perlglänseDde,  weifse  Nadeln,  welche  sich  bei  220^ 
nnter  theilweiser  Zersetzung  verflüchtigen.  Die  perlglän- 
senden,  leicht  Bchmelzbaren  Nadeln  des  Phosphar^-Qaech' 
st&erchhrids,  PCle,  3  HgCl,  verflüchtigen  sich  gegen  200<^; 
pldtclich  erhitzt,  zersetzen  sie  sich.  Das  Phosphor^Platin- 
ehlaridj  PCls,  PtCIs,  welches  durch  directe  Einwirkung  von 
Pboaphorsuperchlorid  auf  Platin  erhalten  wird,  ist  eine 
aroorphe,  ockerbraune  Masse,  die  über  300^  erhitzt,  sich 
theil weise  zersetzt»  während  sich  der  gröfste  Theil  ver- 
flüchtigt. 

Nach  den  früheren  Untersuchungen  von  B^champ  (1)  ^^'"^^Ä* 
bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Phosphoroxychlorid 
auf  organische  Säaren  stets  Metaphosphorsäure;  ist  Wasser 
zugegen,  so  bildet  sich  sowohl  aus  dem  Phosphoroxychlorid, 
wie  ans  dem  Phosphorsupercblorid  stets  eine  gewisse  Menge 
dreibasischer  Phosphorsäure,  woher  man  aUgemein  anzu- 
Behmen  pflegt ,  die  beiden  erstgenannten  Verbindungen 
seien  dreibasisch.  A.  B^champund  C.  Saint-Pierre  (2) 
haben  zur  Widerlegung  dieser  Ansicht  versucht,  in  der 
Verbindung  PCUOi  das  Chlor  durch  SauerstoflF  zu  ersetzen, 
und  zu  diesem  Zwecke  Phosphoroxychlorid  und  trockenes 
esaigs.  Silberoxjd  auf  einander  einwirken  lassen.  Nach 
24etttndiger  Einwirkung  erhielten  Sie  nach  Entfernung  der 
flüchtigen  Producte  einen  Bückstand,  welcher  aus  Chlor- 
Silber  und  wasserfreier  Phosphorsänre  bestand,  welche 
letztere  von  Wasser  aufgenommen  wurde  und  völlig  frei 
von  Chlorwasserstoffsäure,  wie  auch  von  Silber  war.  Die 
Zersetzung  erfolgt  nach  der  Gleichung  :  2  PClsO«  -^  S'^S^» 
CAO,  =  3  AgCl  +  3  CiHsCCl  +  2  POs.  Die  mit  Kohle 
entf^bte,  saure  Flüssigkeit  ergab  Beactionen,  welche  es 
aulser  Zweifel  stellen,  dafs  bei  der  Substitution  des  Chlors 


(1)  VgL  Jahrasber.  f.  1856,  428.  —  (2)  Compt  rend.  LV,  68;  J. 
pr.  dwm.  LXXXVIII,  81;  im  Aasi.  B^p.  ohim.  pare  IV,  680;  Ghem. 
Coitr-  1863,  801;  Zoittohr.  Ghem.  Pharm.  1862,  471. 
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o^x**  dSürid  ™  Oxychlorid  durch  Sauerstoff  eine  wasserfreie  Phosphor- 
^  säure  erhalten  wird;  welche  bei  Gegenwart  von  Wasser 
ein  Metaphosphat  d.  h.  eine  einbasische  Verbindung  giebt. 
Bechamp  und  Saint-Pierre  betrachten  daher  das 
Phosphoroxychlorid  als  einbasisch.  —  Bei  der  24stündigen 
Behandlung  vou;  aus  gewöhnlichem  phosphors.  Natron  dar- 
gestelltem ^  sorgfältig  getrocknetem  phosphors.  Silberoxyd 
mit  Chloracetyl  erhielten  die  Verff.  nach  dem  Abdestilliren 
des  überschüssigen  Chloracetyls  und  der  gebildeten  wasser- 
freien Essigsäure  einen  Rückstand^  welcher  mit  Wasser  eine 
sehr  saure  Lösung  lieferte,  die  nach  Entfernung  der  darin 
enthaltenen  Spuren  von  phosphorsaurem  Silberoxyd  durch 
Behandlung  mit  Schwefelwasserstoff  und  darauf  mit  Kohlen- 
säure alle  Eigenschaften  der  Metaphosphorsäure  zeigte 
und  deren  Natronsalz  sich  durchaus  wie  metaphosphoni. 
Natron  verhielt  Die  Reaction  erfolgt  nach  der  Gleichung  : 
3  AgO,  POft  +  3  C4H3O2;  Gl  =  3  AgCl  +  3  GAG,'  + 
POs*  Bechamp  und  Saint-Pierre  betrachten  demzu- 
folge auch  das  aus  der  dreibasischen  Phosphorsäure  im 
wasserfreien  Zustande  entbundene  Molecül  PO5  als  ein- 
basisch; dasselbe  mufs  hierbei  frei  von  jedem  basischen 
Einflüsse  gehalten  werden.  Zersetzt  man  nämlich  phos- 
phors. Silberoxyd  durch  Ghlorwasserstoffgas ,  so  tritt  das 
dabei  entstehende  Wasser  mit  der  frei  werdenden  Phos- 
phorsäure im  Entstehungszustande  zusammen^  ersetzt  das 
Silber  Aequivalent  für  Aequivalent  und  es  entsteht  nur 
dreibasische  Phosphorsäure. 

Bohwofoi.  Phipson(l)  hat  Mittheilungen  über  den  arsen-  und 
selenhaltenden  Schwefel  der  Solfataren  von  Neapel  ge- 
macht. Derselbe  ist  orangegelb  ^  löst  sich  nur  theilweise 
in  Schwefelkohlenstoff  und  ist  unter  Bücklassung  von  einer 
nur  geringen  Spur  Kieselerde  flüchtig.  Er  enthält  11,162  pC* 


(1)  Chem.  NewB  V,  837 ;  Compt  rend.  LV,  108;  R^p.  chim.  appliqa^ 
IV,  852 ;   J.  pr.  Chem.  LXXXVIII,  497. 
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Arsen,  0,264  pO.  Selen  und  87,60  pC.  Schwefel,  von  »•*^»- 
welchem  nur  64,26  von  beifgem  Königswasser  aufgenommen  ^^ 
werden.  Um  das  Selen  daraus  zu  gewinnen,  behandelt 
man  das  feine  Pulver  des  Schwefels  mit  Königswasser, 
filtrirt  die  vorher  verdünnte  Lösung,  fUgt  bis  .zum  bleiben- 
den starken  Gerucb  nach  schwefliger  Säure  schwefligs. 
Natron  hinzu,  wo  sich  alsdann  das  Selen  nach  48  Stunden 
als  rosenrothes  Pulver  abscheidet. 

A.  6erardin(l)  hat  Untersuchungen  über  die  Lös- 
lichkeit  eines  Körpers  in  einem  Gemische  seiner  Lösungs- 
mittel veröffentlicht  Mischt  man  zwei  gesättigte  Lösungen 
desselben  Körpers  von  gleicher  Temperatur,  so  bemerkt 
man  sogleich  eine  Ausscheidung  des  gelösten  Körpers;  es 
ist  also  die  Löslichkeit  einer  Substanz  in  einem  Gemisch 
seiner  Lösungsmittel  stets  geringer,  als  die  Summe  der 
Löslichkeiten  in  den  einzelnen  Lösungsmitteln.  Gerardin 
h'at  bei  Mischung  der  Lösungen  von  Schwefel ,  Jod  oder 
Phosphor  in  Schwefelkohlenstoff  mit  den  Lösungen  der- 
selben Körper  in  Alkohol,  Holzgeist,  Amylalkohol,  Aether, 
Chloroform,  Benzin  u.  s.  w.  das  erwähnte  Gesetz  immer 
bestätigt  gefunden  und  hält  es  für  allgemein.  Die  Menge 
des,  sich  aus  einer  Lösung  auf  Zusatz  einet  anderen  Lösung 
ausscheidenden  Körpers  ist  nach  der  Temperatur,  der  Menge 
der  zugefügten  Lösung  und  der  Art,  wie  man  die  Mischung 
vornimmt,  eine  veränderliche.  Je  höher  die  Temperatur, 
um  so  mehr  scheidet  sich  aus,  ebenso  bei  Hinzufligung 
einer  gröfseren  Menge  eines  weniger  guten  Lösungsmittels. 
Wird  ein  Gemisch  durch  Schütteln  hervorgebracht,  so  er- 
folgt eine  fast  vollständige  Ausscheidung ;  bei  einer  durch 
Diffusion  bewirkten  Mischung  ist  die  geringere  Ausschei- 
dung veränderlich  je  nach  der  Dauer  des  Contacts,  erreicht 
aber  nach  24  Stunden  ein  constantes  Maximum.      Läfst 


(1)  J.  pharm.  [8]  XLIII,  819;  Compt.rend.LV,  142;  im  Anas.  Btfp. 
ehim.  pure  IV,  821. 
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Bonwefu.   naan  bei  0^  die  gesättigten  Lösungen  länger  als  24  Stunden 

*  

mit  einander  in  Berührung ,  so  erhält  man  genügend  con- 
stante  Besultate;  bei  einer  höheren  Temperatur  findet  dies 
nicht  statt.  Eine  beigegebene  Tabelle  läfst  die  Mengen 
Schwefel  ersehen,  welche  sich  während  24  Stunden  bei  0^ 
aus  2  Aeq.  Schwefelkohlenstoff,  welcher  mit  Schwefel  ge- 
sättigt ist,  ausscheiden,  wenn  man  diese  Lösung  mit  wech- 
selnden Mengen  anderer,  bei  derselben  Temperatur  mit 
Schwefel  gesättigter  Lösungsmittel  vermischt. 

L.  Faucher  (1)  hat  gefunden ,  dafs  beim  Kochen 
von  Schwefelblumen  mit  einer  Lösung  von  schwefligs. 
Natron  (10  Th.  des  Salzes  auf  lÖO  Th.  Wasser)  zuerst 
die  in  Schwefelkohlenstoff  unlösliche  Modification  des 
Schwefels  aufgenommen  wird,  und  dafs  die  unlösliche  Modi- 
fication bei  längerem  Kochen  mit  schwefligs.  Natron  in 
die  lösliche  übergeht 

Nach  Dietzenbacher  (2)  modificirt  eine  kleine  Menge 
von  Jod;  Brom  oder  Chlor  die  physikalischen  und  chemi- 
schen Eigenschaften  des  Schwefels  in  merkwürdiger  Weise* 
Der  Schwefel  wird  weich ,  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
dehnbar  und  bleibt  lange  Zeit  in  diesem  Zustand;  aufser- 
dem  verwandelt  er  sich  zum  Theil  oder  vollständig  in  die 
unauflösliche  Modification.  Einen  iSchwefel,  welcher  ziem- 
lich, lang  elastisch  bleibt  und  sich  nicht  in  Schwefelkohlen- 
stoff löst;  erhält  man  durch  Erhitzen  eines  Gemenges  von 
400  Th.  Schwefel  und  ITh.  Jod;  Jodkalium  wirkt  wie  das 
Jod.  Erhitzt  man  Schwefel  mit  1  pG.  Brom  bei  etwa  200^, 
so  erhält  man  ein  Product,  welches  nicht  wie  das  vorige 
schwarz  gefärbt  und  metallisch  glänzend,   sondern  wachs- 


(1)  J.  pharm.  [8]  XLI,  S07;  Ghem.  News  V,  255.  lieber  die  un- 
lösliche Modification  des  Schwefels  vgl.  auch  Jahresber.  f.  1S47-1848, 
866;  f.  1851,  815;  f.  1852,  885;  f.  1857,  109  ff.;  f.  1858,  75  f.  — 
(2)  Vorläufige  Mittheilnng  Gompt  rend.  LV,  898;  ausführlich  Compt 
rend.  LYI,  89;  Dingl.  pol.  J.  CLXYII,  298;  im  Aus«.  R^p.  ohim.  pure 
V,  77;  Chem.  News  VU,  114;  N.  Arch.  ph.  nat.  XVI,  282. 
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gelb  und  viel  weicher  ist.  Von  diesem  Schwefel  sind  75 
bis  80  pC.  in  Schwefelkohlenstoff  löslich.  Leitet  man  einen 
Chlorstrom  über  Schwefel  ^  welcher  auf  etwa  240^  erhitzt 
ist,  so  erhält  man  eine  weiche ,  leicht  ausziehbare  Masse^ 
welche  frisch  bereitet  etwa  10  pC.  mehr  an  Schwefelkohlen- 
stoff abgiebt;  als  der  mit  Brom  behandelte  Schwefel. 
Knetet  man  die  weiche  Masse  mehrere  Stunden,  so  wird 
sie  plötzlich  hart  und  ist  dann  in  Schwefelkohlenstoff  yöUig 
onlöslich. 

Ä.  G^lis(l)  hat  eine  neue  Methode  zur  Darstellung  ^»^^jj«^«- 
der  Unterschwefelsäure  und  der  unterschwefels.  Salze  mit- 
getheilt.  Leitet  man  nämlich  einen  Strom  von  schwefliger 
Säure  durch  Wasser,  in  welchem  Eisenoxydhjdrat  (2)  auf- 
geschlemmt  ist,  so  löst  sich  dieses  und  man  erhält  eine 
saure,  dunkelrothe,  stark  nach  schwefliger  Säure  riechende 
Flüssigkeit,  welche  die  Elemente  des,  im  festen  Zustande 
nicht  darstellbaren  schwefligs.  Eisenoxydes  FcsOs ,  3  SO« 
enthält.  Im  verschlossenen  Gefl&fse  aufbewahrt,  wird  die 
Flüssigkeit  nach  einiger  Zeit  hellgrün  und  enthält  nun 
aufser  schwefligs.  auch  unterschwefels.  Eisenoxjdul  (Fe^Os, 
3  SOt  =  FeO ,  SOa  +  FeO ,  SgOs).  Zur  Darstellung 
reiner  Unterschwefelsäure  behandelt  man  die  grüne  Lösung 
mit  Baiyt,  welcher  Eisen  und  schweflige  Säure  abscheidet, 
und  zerlegt  alsdann  den  in  der  Lösung  befindlichen  unter-  ' 
Schwefels.  Baryt  nach  der  gewöhnlichen  Methode. 

Wird  mit  schwefliger  Säure    gesättigtes   Wasser  in  sehwefli«« 
einem  zngeschmolzenen  Glasrohr  längere  Zeit  bis  zu  200^ 
erhitzt,  so  zerfallt  nach  einer  Beobachtung  von  Geitner, 
welche  Wo  hl  er  (3)  mittheilt,  die  Säure  in  Schwefelsäure 


SKvre. 


(1)  Ann.  oh.  phyi.  [S]  LXV,  222;  im  Aasz.  R^p.  ohim.  pure  IV, 
tS3;  Cham.  Centr.  1862,  896.  —  (2)  Bei  der  ElDwirkung  ron  alkli- 
leken  Snlphiten  oder  sohwefliger  SAure  aaf  Eisenozydfalse  erhält  man 
iB  Folge  der  Bildung  ron  £iBenozydal  nur  Schwefeliäure.  *—  (8)  Ann. 
Gh.  Pharm.  GXXIY,  128;  DingL  pol  J.  CLXVI,  400;  Ghem.  Centr. 
1862,  9$2;  Zflitsehr.  OheoL  Pharm.  1868,  82. 
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weflige  mij  ^  Schwefel,  der  sich  in  geschmolzenen  Tropfen  ab* 
scheidet.  Bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  eines  Metalls 
entsteht  Schwefelmetall.  Unterschwefelsäure  bildet  sich 
nicht. 

Bisler-Beunet(l)  hat  Mittheilungen  über  die  Ein- 
wirkung des  Zinks  auf  wässerige  schweflige  Säure  gemacht. 
Nach  den,  früher  über  diesen  Gegenstand  angestellten 
Untersuchungen  hatte  man  am  häufigsten  angenommen, 
da/s  sich  bei  der  genannten  Einwirkung  ein  schwefligs. 
und  ein  unterschwefligs.  Salz  bildeten.  Nach  Risler- 
Beunet  verläuft  die  Beaction  in  folgender  Weise.  Das 
Zink  löst  sich  in  der  wässerigen  schwefligen  Säure  unter 
Entwicklung  von  Wasserstoff  aut^  welcher  im  Entstehungs- 
zustande  einen  Theil  der  schwefligen  Säure  zerlegt,  unter 
Bildung  von  Wasser  und  Schwefelwasserstoff;  welch'  letz- 
terer mit  schwefliger  Säure  Wasser  und  Pentathionsäure 
bildet  (5  HS  +  10  SO,  =  3  SßOj  +  5  HO).  Diese  Säure, 
welche  in  der  frischen  Lösung  vorhanden  ist,  so  lange  die- 
selbe noch  etwas  freie  schweflige  Säure  enthält,  zerflUlt 
alsdann  in  Schwefelsäure,  unterschweflige  Säure  und 
Schwefel,  welcher  sich  mit  schwefligs.  Zinkoxyd  zu  unter- 
schwefligs. Salz  verbinden  kann.  Die  Gegenwart  der  Pen- 
tathionsäure in  der  frischen  Lösung  wurde  an  ihrem  Ver- 
*  halten  zu  Salpeters.  Silberoxyd  nach  Ammoniakzusatz  er- 
kannt, wobei  sich  sogleich  ein  schwarzer  Niederschlag 
abscheidet ;  versetzt  man  die  frische  Lösung  mit  Indigolösnng 
und  Kalihydrat,  so  wird  der  Indigo  reducirt  (2).  Die 
einige  Tage  alte  Lösung  zeigt  gegen  die  erwähnten  Bea- 
gentien  ein  wesentlich  verschiedenes  Verhalten.  Beim 
Zutröpfeln  von  Salpeters.  Silberoxyd  zu  derselben  treten 
sofort    alle   Reactionen   der   unterschwefligen   Säure   ein; 


(1)  Pogg.  Ann.  CXVI,  470;  im  Aobz.  Chom.  Centr.  1862,  819; 
B^p.  ohim.  pure  V,  6.  ^  (2)  Aus  BchwefelwMserattJff  und  schwefliger 
Sinre  bereitete  Pentathionsftture  gab  mit  salpeten.  Silberozyd  nnd  Indigo- 
ISsnng  dieselben  Reactionen.  —  VgL  aaoh  Jahresber.  f.  1858,  818. 
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Indigolösung  wurde  darch  die  mit  freiem  Alkali  verBetzte 
Lösnng  nicht  entftrbt  (1). 

B 1  ox  a m  (2)  hat  sich  mit  Hülfe  seines  früher  beschriebe*  0ohw«r«i. 
nen  electroljtischen  Verfahren8(3)  zur  Auffindung  des  Arsens 
überzeugt,  dafs  nicht  nur  in  allen  von  Ihm  untersuchten 
Proben  k&nflicher;  reiner  Schwefelsäure  wenigstens  spuren- 
weise  Arsen  enthalten  sei;  sondern  dafs  auch  Schwefelsäure^ 
welche  durch  Erhitzen  mit  Kochsalz  oder  Salzsäure^  durch 
fractionirte  Destillation,  Destillation  mit  chroms.  Kali  oder 
dnreh  ftanf  Stunden  lang  fortgesetzte  Electrolyse  der  Säure 
mittelst  eines  kräftigen  Stroms  gereinigt  worden  war^ 
immer  noch  Spuren  von  Arsenik  enthielt.  Eine  ganz 
arsenfreie  Säure  erhält  m^an  nach  Blozam  nur  durch 
Zusammenbringen  von  reinem  schwefligs.  Gas  mit  reinem 
Stickoxjdgas ;  Luft  und  Wasser  in  Glasapparaten  unter 
Vermeidung  aller  Kork-  und  Caoutchoucverbindungen. 
Es  müssen  aber  hierbei  die  Gase  bei  niedriger  Tempe- 
ratur entwickelt  werden  :  schweflige  Säure  aus  schwefligs. 
Natron  mit  Schwefelsäure  in  der  Kälte ,  Stickoxyd  durch 
sehr  mäfsiges  Erwärmen  von  Salpeter  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  und  schwefeis.  Eisenoxydul.  —  Mittelst  so 
bereiteter  arsenfreier  Schwefelsäure  kann  man  aus  Chlor- 
ammonium arsenfreie  Salzsäure  erhalten;  bei  Anwendung 
von  Chlornatrium  enthielt  die  Säure  immer  Spuren  von 
Arsen,  welches  demnach  im  Chlornatrium  enthalten  sein 
mufste.  —  Da  man  sich  auf  dem  von  Bio  x  am  angegebenen 
Wege  zu  Untersuchungen  nicht  wohl  Schwefelsäure  und  Salz- 
säure darstellen  kann,  bemerkt  Fresenius  (4),  so  müsse 
einstweilen    eine  verdünnte  Schwefelsäure  und   Salzsäure, 


(1)  Sowohl  8chwe6ige  wie  nnterschweflige  Säure  entfärben  bei 
Gegenwart  Ton  freiem  Alkali  die  Indigosolntion  nicht  — *  (2)  Chem. 
8oo.  J.  XV«  52;  Chem.  News  V,  95;  Pharm.  J.  Trans.  III,  606;  Zeitsehr. 
Chem.  Pharm.  1868,  29;  im  Ausz.  Zeitsobr.  anal.  Chem.  I,  465;  Chem. 
CcBtr.  1862,  692.  —  (8)  Vgl.  Jahresber.  t  1860,  645  ff.  —  (4)  Zeitsohr. 
anal.  Cliem.  I,  466. 
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aus  denen  uch  dnrch  andauernde  Behandlung  mit  Schwefel- 
waaserstofF  kein  Arsen  abscheiden  lasse  ^  für  practische 
Zwecke  als  genügend  arsenfrei  gelten.  Blpxam  hat 
übrigens  die  solchermafsen  behandelten  Säuren  auf  einen 
Qehalt  an  Arsen  nicht  geprüft 
Jod.  G.  N ad  1er  (1)  bat  eine  ausgedehnte   Untersuchung 

über  den  angeblichen  Jodgehalt  der  Luft  und  verschie- 
dener Nahrungdmittel  veröffentlicht.  In  dem  ersten  Ab- 
schnitte seiner  Untersuchung,  welchem  eine  Uebersicht  des 
über  die  besagten  Fragen  Bekannten  vorausgeschickt  ist  (2), 
bespricht  Nadler  Versuche  über  die  Nach  Weisung  des 
Jods  und  die  Grenzen  der  Jodreaction.  Er  wendet  zum 
Freimachen  des  Jods  aus  dessen  Verbindungen  das  Eisen- 
chlorid an,  da  die  Untersalpetersäure  und  das  Chlorwasser, 
deren  man  sich  gewöhnlich  bedient,  leicht  zu  Täuschungen 
Veranlassung  geben  können,  namentlich  dann,  wenn  die 
Untersuchungsobjeole  Schwefelcyanverbindungen  enthalten. 
Beim  Vermischen  einer  verdünnten  Lösung  von  Schwefel- 
cyan-Kalium  oder  -Natrium  mit  Untersalpetersäure  oder 
mit  Chlorwasser  tritt  durch  Bildung  von  Pseudoschwefel- 
cyan  eine  zwiebelrothe  bis  rosenrothe,  manchmal  sogar 
bläuliche  Färbung  ein,  welche  für  die  Jodreaction  ge- 
halten werden  kann,  und,  wie  Nadler  annimmt,  häufig 
dafür  gehalten  worden  ist.  Zur  Prüfung  auf  Jod  empfiehlt 
nun  Nadler,  die  zu  untersuchende  concentrirte  Flüssig- 
keit in  einem  Probirglas  mit  Salzsäure  anzusäuern ,  mit 
einigen  Tropfen  Eisenchlorid  bis  nahe  zum  Kochen  zu  er- 
hitzen und  während  dessen  die  Mündung  des  Glases  mit 
einem,  mit  irischem  Stärkekleister  bestrichenen  Papier  zu 
verschliefsen,  welches  sich  alsdann  bei  Gegenwart  von  Jod 


(1)  UiiMIrsaohangen  Üher  den  angeblichen  Jodgehalt  der  Lnft  nnd 
yerschiedener  Nahrungsmittel  (Inangnraldifisertation) ,  Zürich  1861.  — 
(2)  Vgl.  Jahresher.  f.  1850,  267  ff.;  f.  1851,  819  f.;  f.  1852,  841  ff.; 
f.  1853,  829  f.;  f.  1854,  809;  f.  1855,  816;  f.  1856,  807  f.;  f.  1857,  188; 
f.  1858,  97;  f.  1859,  95;  f.  1860,  93. 
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roeenroth  bis  blaa  ftrbt.  Es  gelang  N ad  1er,  in  dieser  J<^- 
Weise  Viooo  Mgr.  Jod  sicher  nachzuweisen;  mit  Hülfe  von 
Untersalpeters&nre  (d.  h.  gasförmiger)  konnten  Viooo  Mgr. 
nachgewiesen  werden.  —  Indem  wir  bezüglich  der,  von 
Nadler  bei  der  Abscheidnng  des  Jods  aus  der  Lnft  und 
oi^anischen  Substanzen  befolgten  Methoden  auf  die  aus- 
führliche Abhandlung  verweisen,  wenden  wir  uns  zur  Be* 
irachtnng  der  Resultate,  welche  die  Untersuchung  der 
Lnft,  des  Wassers,  verschiedener  Nahrungsmittel  u.  s.  w. 
auf  deren  Jodgehalt  ergeben  hat.  Mit  Hülfe  eines  eigen- 
thümlichen  Apparates  (dessen  Einrichtung  durch  Zeich- 
nung näher  erläutert  ist)  lieis  Nadler  einmal  4000,  und 
bei  dem  zweiten  Versuche  10800  Liter  atmosphärischer 
Lnft  (in  Zürich)  durch  Natronlauge  streichen,  durch  welche 
indessen  nicht  eine  Spur  von  Jod  aufgenommen  wurde. 
Ebenso  ergaben  Brunnenwasser  aus  Zürich,  wie  das  Wasser 
des  Züricher  Sees  ein  negatives  Bestltat  Die  im  Züri- 
cher See  häufig  vorkommende  Pflanze  Pt^tamogeton  crts- 
'  pus,  wie  das  als  Nahrungsmittel  bekannte  Naaturtium 
offleinale  (1)  wurden  frisch  mit  Natronlauge  eingetrocknet, 
alsdann  bei  möglichst  gelinder  Hitze  verbrannt  und  die 
Kohle  mit  Weingeist  ausgezogen.  Der  nach  dem  Ver- 
dunsten bleibende  Bückstand  enthielt  kein  Jod,  jedoch 
war  in  der  Beactionsflüssigkeit  vom  Nasturtium  durch 
Eisenchlorid  sowohl,  wie  durch  Untersalpetersäure  die 
Anwesenheit  einer  Schwefelcyanverbindung  zu  erkennen. 
In  Brod  (aus  Mehl  von  Trüicum  spelta),  in  Kuhmilch, 
Ziegenmilch  wie  auch  Ziegenham  wurde  kein  Jod  gefun- 
den; bei  der  Untersuchung  von  Hühnereiern  konnte  das- 
sdbe  nur  einmal  in  sehr  geringer  Menge  nachgewiesen 
werden.    Von  Leberthransorten  wurde  im  Berger  Thran 


(1)  Nach  H.  Ludwig  (Aroh.  Pharm.  CX,  16)  ut  in  der  Veronie« 
haeembrnffOy  nach  G.  Deniel  (Boss.  Pharm.  Zeitsehr.  1862,  28)  in  Me- 
■yiartii  tnfoKala  Jod  enthalten.  —  Mtiller  in  Rofswein  (Jahresber.  f« 
ISSe,  267)  hatte  im  Ntuimfimm  Jod  gefanden. 
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^'^'  am  wenigsten  Jod,  mehr  im  wasserhellen  Dorsch-Leber- 
thran  and  am  meisten  in  dem  de  Jongfa'schen  Thran 
gefunden;  die  beiden  ersten  Sorten  enthielten  das  Jod  als 
Bestandtheile  der  fetten  Säuren ,  während  die  dritte  Sorte 
sowohl  in  der  daraus  erhaltenen  Seifo;  wie  in  der  abfallen- 
den Lauge  Jod  enthielt.  Häringe  und  Sardellen  wurden, 
wie  auch  längere  Zeit  in  Weingeist  aufbewahrte  Seesterne 
mit  negativem  Resultate  untersucht ,  dagegen  konnte 
in  Schwammkohle  {Spongia  ustd),  wie  auch  in  dem 
Spongin  (1)  Jod,  Brom  und  Chlor  nachgewiesen  werden. 
•—  Nadler  hat  auch  über  das  Auftreten  von  Jod  nach 
Jodgenufs  in  verschiedenen  thierischen  Flüssigkeiten  Ver- 
suche ausgeführt.  Die  Milch  wie  der  Harn  einer  Ziege, 
welcher  kleinere  (Vs  Grm.)  wie  gröfsere  (15  Grm.)  Gaben 
wässerigen  Jodkaliums  eingegeben  worden,  enthielten  stets 
nach  einiger  Zeit  Jod.  Die  Eier  von  Hühnern,  welche 
Jodkalium  erhalten  hatten,  ergaben  in  der  von  coagulirtem 
Eiweifs  abgeprefsten  Flüssigkeit  eine  intensive  Jodreaction, 
während  in  dem  coagulirten  Eiweifs  nur  geringe  Spuren, 
im  Eigelb  durchaus  kein  Jod  gefunden  werden  konnte. 
Bei  Versuchen  an  Menschen  zeigte  sich,  dafs  bei  inner- 
lichem Genufs  von  Jodkalium,  wie  auch  bei  äufserlicher 
Anwendung  des  Jods  dasselbe  rasch  in  den  Harn  und  in 
den  Schweifs  übergeht.  —  Bezüglich  der  an  die  mitge- 
theilten  Resultate  sich  anschliefsenden  Betrachtangen  N ad- 
le r's  über  den  constitutionellen  Jodismus  verweisen  wir 
auf  die  Abhandlung. 

Behufs  der  Prüfung  des  käuflichen  Jods  auf  seinen 
Gehalt  an  Jod  mittelst  Silberlösung  wendet  man  meist  zur 
Auflösung  desselben  schweflige  Säure  an.  Wegen  der 
Langsamkeit,  mit  welcher  die  Lösung  indessen  von  Statten 
geht,    empfiehlt    O.    Hesse    (2)    die    Anwendung    eines 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1859,  698  flF.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXII, 
226;  Dingl.  pol.  J.  CLXIV,  302;  im  Ausz.  Chem.  Centr.  1862,  480; 
B^p.  chiin.  pnre  lY,  391. 
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schwefligB.  AlkalisalzeS;  am  beeten  des  AmmoniakaalzeS; 
worin  die  Anflösimg  des  Jods  bei  hinlänglicher  Concen- 
tration  der  Salzlösung  in  wenigen  Minuten  beendigt  ist. 
Eine  passende  Lösung  erhält  man  durch  Einleiten  von 
schwefliger  Säure  in  vierprocentiges  Ammoniak  bis  zum 
deutlich  Yorherrschenden  Geruch  der  ersteren  (1). 

Die  Tielfachen  Aehnlichkeiten,  welche  die  Eigenschaften 
des  Jods,  Broms  und  Chlors  zeigen,  veranlassen  A.  de  la 
Boche  (2)  zu  der  Annahme,  dafs  die  drei  Elemente  ein 
gemeinschaftliches  Badical  enthielten,  oder  dafs  im  Jod 
and  Brom  Chlor  mit  bekannten,  oder  auch  noch  nicht 
isolirten  Elementen  verbunden  sei.  Aehnliche  Verhältnisse 
setzt  Er  als  zwischen  dem  Schwefel  und  dem  Selen  be. 
stehend  voraus. 

Schönbein  (3)  hat  über  einige,  hinsichtlich  ihrer 
Ursachen  noch  nicht  ausgemittelten  Verhältnisse  des  Jods, 
Broms  und  Chlors  Näheres  mitgetheilt.  Beim  Vermischen 
von  100  Maafstheilen  einer  gesättigten  wässerigen  Jod- 
löeung  mit  3  Th.  einer,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ge- 
sättigten Lösung  von  Quecksilberchlorid,  oder  einer,  20 
pC.  Oxyd  enthaltenden  Lösung  von  Salpeters.-  oder  essigs. 
Quecksilberoxyd  erhält  man  Flüssigkeiten,  welche  Stärke- 
kleister nngeftlrbt  lassen,  denselben  aber  nach  ZJusatz 
einer  Wasserstoffsäure  oder  eines  löslichen  Halo'idsalzes 
(nicht  bei  Zusatz  von  Sauerstoffsäuren  oder  deren  Salzen) 
stark  bläuen.  Auch  eine  mit  Kalilauge  im  Ueberschusse 
versetzte  Jodlösung,  welche  Stärkekleister  ungeftrbt  läfst, 
bläut  denselben  stark,  sowie  man  ein  Haloidsalz  :  Chloram- 
monium, Chlomatrium,  Brom-  oder  Jodkalium  zumischt. 
Eben  so  wirken  Bohr-  und  Traubenzucker.  Die  alkalische  Jod- 


(1)  Das  in  beksimter  Weise  ans  der  Losnng  an  fUlende  JodsOber 
wird  von  dem  nicht  selten  darin  enthaltenen  schwefeis.  Silberoxyd 
dmch  Anfkochen  mit  salpetersänrehaltendem  Wasser  befreit.  —  (2)  Compt 
imd.  UV,  6(K).  —  (S)  Naohr.  d.  königl.  Ges.  d.  Wissensoh*  an  Qöttingen 
1S6S,  524. 

t  OhMB.  «.  a.  w«  Ar  1861.  ^ 
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lösang  verliert  diese  Eigenschaft  sofort  beim  Sieden.    In 
ähnlicher  Weise  wie  das  Jodkalium  (1)  vermag  auch  Chlor- 
ammonium freies  Jod   gegen  die  Einwirkung  freier  Alka- 
lien  zu    schützen.      Chlorammonium,   Chlornatrium    oder 
Jodkaiium   führen   die  Farbe    des  Jodwassers  von  Braun 
in  Gelb  über;  Sauerstoffsalze  bewirken  diese  Farbenverän- 
derung nicht,  auch  üben  sie  nicht  den  erwähnten  schützen- 
den Einfiufs  aus.  —  Bei  dem  Vermischen  von  Bromwasser 
mit  Salpeters.-  oder   essigs.  Quecksilberoxjd   oder   Queck- 
silberchlorid erhält  man    ein   färb-  und  geruchloses,  aber 
Indigotinctur  bleichendes  Oemisch,  welches  auf  Zusatz  eines 
Haloidsalzes  y    einer   Wasserstoffsäure ,    Chlorwasser    oder 
einer  Sauerstoffsäure  (nicht  aber  von  Sauerstoffsalzen)  sich 
rothgelb    färbt   und    den   Geruch    nach   freiem  Brom   an- 
nimmt.   Bei  der  Destillation   des  erwähnten  farblosen  Ge- 
misches gehen  Wasser  und  Brom  über  und  der  Bückstand 
verliert  etwas  von  seiner  Bleichkraft  (2).   —   Auch  beim 
Mischen  von  Chlorwasser  mit  wässerigem  Salpeters.  Queck- 
silberoxjd  entsteht  ein  färb-  und  beinahe  geruchloses  Ge- 
misch,  welches  durch  Chloralkalien  und  Chlorwasserstoff- 
säure (nicht  durch  Sauerstoffsäuren  oder  deren  Salze)  wieder 
gelb  und  nach  Chlor  riechend  wird.   Die  quecksilberhaltige 
Chlorlösung  wirkt   kräftiger    bleichend    als    reines   Chlor- 
wasser, letzteres  zerstört  aber  die  Indigofarbe  rascher  als 
erstere  Lösung.    Dies  Bleichvermögen  von  Chlorwasser  für 
Indigotinctur  wird  durch  Zusatz  von  wenig  Salzsäure,  wie 
auch  anderer  Säuren  bedeutend  erhöht.     Eben   so  bläut 
mit  Salzsäure  vermischtes  Chlorwasser  den  jodkaliumhal- 
tigen  Kleister  viel  rascher,  wie   reines  Chlorwasser.    Das 
Bleichvermögen  von  Jodwasser  für  Indigolösung  wird  durch  . 
Zusatz  von  Säuren  oder  von  Jodkalium  sehr  vermindert. 
Brom   steht  auch   in   diesen   Beziehungen   zwischen  Chlor 


(1)  Vgl.  Jabresber.  f.  1861,  132.    —    (2)  Vgl.   rüeksichtlich   dieser 
Verhttltnisse  fibrigens  8.  72  f. 
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und  Jod.  —  Tiefblaue  Indigolösung  wird  durch  easigs. 
Queckailberoxyd  grün  und  heller  gefärbt;  auf  Zusatz  von 
Haloidaalzen ,  Wasserstoff-  oder  Sauerstoffsäuren  (nicht 
Sanerstoffsalsen)  wird  die  blaue  Farbe  wieder  hergestellt. 

E.  L e n fs e n  und  J«Löwenthal(l)  haben  Beiträge  zur  üntejodt^o 
Kenntnils  der  unterjodigen  Säure  geliefert.  Das  wasser- 
freie Chlorjod  JCls  ist  in  reinem  Zustande  farblos ;  mit 
Wasser  in  Berührung  färbt  sich  die  Verbindung  braun 
und  es  scheint;  als  ob  hier  eine  Ausscheidung  von  Jod 
stattfinde;  es  fUrbt  aber  diese  Lösung  Stärkelösung  nicht 
blau.  Die  alkalische  Lösung  derselben  Chlorjodverbindung, 
welche  hellgelb  gefärbt  ist;  färbt  Stärkelösuug  intensiv 
blaUy  und  es  entsteht  die  Frage ;  ob  dies  der  Gegenwart 
von  freiem  Jod;  oder  einem  Jodoxjd  zuzuschreiben  ist. 
Benzol  entzieht  der  sauren  Lösung  des  JCls  Jod  und  in 
der  zurückbleibenden  Lösung  ist  JOs  oder  JCU  enthalten. 
Der  Umstand;  dafs  die  Lösung  trotz  eines  Gehaltes  an 
freiem  Jod  die  Stärkelösung  nicht  bläut;  erklärt  sich  da- 
durch; dafs  bei  Gegenwart  von  Chlorjod  Jod  nicht  mehr 
anf  Stärke  reagirt;  wie  sich  die  Verff.  durch  einen  directen 
Versnch  überzeugt  haben.  Die  saure  Lösung  des  JCls 
enthält  hiernach  eine  Sauerstoffverbindung  des  Jods  neben 
freiem  Jod;  und  die  erstere  zerföUt  sofort  und  bildet  JO5 
(JClfi);  wenn  man  das  freie  Jod  durch  ein  Reagens  ent- 
zieht. —  Die  alkalische  Lösung  des  JCI3,  welche  entsteht; 
wenn  man  dasselbe  mit  überschüssigem  kohlens.  Natron 
versetzt;  ist  gelb,  röthet  Benzol  und  bläut  die  Stärke;  es 
ist  dies  dieselbe  Lösung  wie  die  durch  Lösen  von  Jod  in 
Alkali  erhaltene;  in  welcher  S  chönbein  (2)  die  Verbindung 
JO  v^muthet  Es  enthält  diese  Lösung  auch  wirklich  ein 
Oxyd  des  JodS;  dessen  Existenz  bei  Gegenwart  von  wenig 
Alkali  an  die  Gegenwart   von  freiem  Jod   geknüpft    ist; 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXXXVI,  216;  im  Ausz.  B^p.  ohim.  pure  V,  194. 
(2)VgL  Jahresber.  f.  1861,  131. 
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üntedodic«  welches  daher  sofort  zerfällt  und  Jodsäure  bildet,  weän 
dies  freie  Jod  entzogen  wird.  Dieses  Jodoxyd  ist  durch 
Jodkalium  unter  Abscheidung  von  Jod  zersetzbar.  Die 
nähere  Untersuchung  ergab,  dafs  für  das  genannte  Jod- 
oxyd die  einzig  mögliche  Formel  =  JaO  ist.  Die  VerflF. 
glauben,  dafs  diese  Verbindung  in  der  Formel  JO  +  2 J 
ihren  rationellen  Ausdruck  findet;  ohne  die  2  Aeq.  Jod 
kann  die  Verbindung  JO  nicht  existiren.  Alle  Beactionen 
lassen  sich  dann  begreifen,  indem  die  Reactionen  des  Jods 
bei  Gegenwart  dieser  Verbindung  maskirt  sind.  Das 
unterjodigs.  Kali  kann  nur  so  lange  -  existiren ,  als  sich  2 
Aeq.  Jod  daneben  im  freien  Zustande  halten  können;  setzt 
man  so  viel  Alkali  zu,  dafs  das  freie  Jod  sich  damit  ver- 
binden mufs,  oder  entfernt  man  aus  der  alkalischen  Lösung 
das  freie  Jod  durch  Benzol,  schweflige  Säure  n.  s.  w.,  so 
zerfällt  die  Verbindung  KO,  JO  in  jods.  Kali  und  Jod- 
kalium. Selbst  Stärke  ist  im  Stande,  der  Lösung  das  freie 
Jod  zu  entziehen  und  dieselbe  Zersetzung  herbeizuführen. 
—  Der  Umstand,  dafs  freies  Jod  mit  einer  nicht  unbe- 
deutenden Menge  Alkali  versetzt  werden  kann,  ohne  seine 
Beaction  auf  Stärk elösüng  u.  s.  w.  einzubüfsen,  sobald 
eine  gewisse  Menge  Jodkalium  zugegen  ist,  hat  die  Verff. 
bewogen,  einige  Versuche  über  das  Verhalten  des  Jods 
zu  Alkalien  bei  Gegenwart  von  Jodkalium  und  Stärke- 
lösung auszuführen.  Bezüglich  des  Einflusses  der  Stärke 
auf  die  Beaction  hat  sich  ergeben,  dafs,  je  mehr  Stärke 
zugegen  ist,  um  so  fester  das  Jod  gebunden  wird  und  um 
so  mehr  Alkali  daher  nöthig  ist,  die  blaue  Verbindung 
aufzuheben;  Jod  und  Stärke  verbinden  sich  nicht  in  äqui- 
valenten Verhältnissen.  Die  alkalische  Lösung  der  unter- 
jodigen  Säure  wird  durch  Jodkalium  zersetzt  nach  der 
Gleichung  :  KJ  +  NaO,  JO  =  NaO  +  KO  +  2  J.  Das  in 
Freiheit  gesetzte  Alkali  kann  nicht  mehr  auf  das  Jod  ein- 
wirken, weil  eben  Jodkalinm  das  freie  Jod  gegen  die 
Wirkung  des  Alkali's  schützt,  oder  vielmehr  die  Bildung 
neuer  Mengen  JO  (durch  Alkali  und  Jod)  nicht  zuläfst» 
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Corenwinder(l)  hat  im  Jahre  1850  zur  Darstellung  ^<^ 
des  JodwaaseratofiB  die  Zersetzung  des  Jodphosphors  durch 
Wasser  empfohlen.  Rieckher(2)  thut  jetzt  dasselbe  und 
beschreibt  die  bei  Darstellung  des  Jodphosphors  wie  der 
Jodwasserstofftiäure  zu  benutzenden  Apparate. 

Liebig  (3)  hat  eine  einfache  Methode  zur  Darstellung  Jodmeune. 
einiger  Jodmetalle  mitgetheilt.  Ein  Theil  fein  zerriebener 
amorpher  Phosphor  (4)  wird  in  einer  Porcellanschale  mit 
der  40fachen  Menge  warmen  Wassers  übergössen,  dazu 
nach  und  nach  20  Th.  trockenes  Jod  gesetzt  und  dies 
durch  Keiben  mit  einem  Pistille  mit  dem  Phosphor  in  Be- 
rührung gebracht.  Ist  die  anfllnglich  dunkelbraune  Flüs- 
sigkeit farblos  geworden  (welches  durch  Erwärmen  im 
Waaserbad  beschleunigt  wird),  so  giefst  man  sie  Ton  dem 
geringen  Bückstand  von  Phosphor  ab;  sättigt  sie  vollstän- 
dig durch  kohlens.  Barjt  und  darauf  folgenden  Zusatz 
Yon  Barjtwasser  bis  zur  schwach  alkalischen  Beaction, 
filtrirt  vom  abgeschiedenen  phosphors.  Baryt  ab  und  dampft 
die  Lösung  von  Jodbaryum  ein,  wobei  sie  durch  Anziehen 
von  Kohlensäure  den  kleinen  etwa  beigemischten  Barjt- 
überachufs  verliert  Wird  die  durch  Einwirkung  des  Jods 
auf  Phosphor  erhaltene  saure  Flüssigkeit  mit  Kalkmilch 
gesftttigt;  so  erhält  man  nach  Absonderung  des  Nieder- 
schlags in  dem  Filtrate  Jodcalcium;  aus  beiden  Lösungen 
kann  durch  Fällung  mit  kohlens.  Lithion  Jodlithium  dar- 
gestellt werden.  Man  setzt  den  Lösungen  auf  7  Unzen 
verbrauch ten  Jods  zwei  Unzen  mit  Wasser  feinzerriebenes 
kohlens.  Lithion  zu,  läfst  die  Mischung  12  bis  24  Stunden  lang 


(1)  Jahresber.  f.  1860,  272.  —  (2)  N.  Jahrb.  Pharm.  XVH,  328; 
Chem.  Gentr.  1868,  207.  —  (8)  Ann.  Gh.  Pharm.  CXXT,  222;  Dingl. 
poL  J.  CLXUI,  442;  Zeitochr.  Chem.  Pharm.  1862,  183;  im  Anas.  J. 
par.  Chem.  LXXXVIII,  121;  R^p.  ohim.  pnre  IV,  218;  R^p.  chim. 
^»pliqiite  IV,  188.  —  (4)  Man  kann  auch  gewöhnlichen  Phosphor  yer- 
wesden,  die  Etnwirknng  tat  dann  rascher  nnd  heftiger.  Zur  Vermeidung 
der  BSldiiDg  Ton  phoaphoriger  Säure  aetst  man  aar  ahgegosaenen 
IMstigkiait  etwas  Jod,  so  dafs  sich  diese  eben  nur  gelb  färbt 
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Jodmetalle,  gtehoii  Und  fällt  alsdann  aus  der  Lösung  einen  kleinen 
Rest  von  Kalk  oder  Baryt  mit  einer  kalten,  wässerigen 
Lösung  von  kohlens.  Lithion.  Es  kann  auch  die  Mischung 
von  Phosphorsäure  und  Jodwasserstoffsäure ,  im  Wasser- 
bade erwärmt;  sofort  mit  kohlens.  Lithion  gesättigt,  darauf 
das,  nach  dem  Abfiltriren  des  Jodlithiums  bleibende  phos- 
phors.  Lithion  durch  Erwärmen  mit  Jodbaryum  unter  Zu- 
satz einer  Spur  Schwefelsäure  in  Jodlithium  und  das  über- 
schüssig bleibende  Jodbaryum  mittelst  wässerigen  kohlens. 
Lithions  In  Jodlithium  übergeführt  werden  (1).  Das  Jod- 
baryum  oder  Jodcalcium  kann  durch  Fällung  mit  kohlens. 
Kali  oder  Natron  in  Jodkalium  oder  Jodnatrium  umge- 
wandelt werden.  — •  Auf  Liebig's  (2)  Veranlassung  hat 
Mich.  Pettenkofer  aus  dem,  nach  dem  mitgetheilten 
Verfahren  dargestellten  Jodcalcium  mittelst  reinen  schwe- 
feis. Kali's  Jodkalium  dargestellt.  Eine  Unze  Phosphor 
wurde  mit  etwa  30  Unzen  heifsem  Wasser  übergössen, 
alsdann  unter  beständigem  Umrühren  fein  zerriebenes  eng- 
lisches Jod  (13Va  Unzen)  eingetragen,  so  lange  sich  dies 
noch  farblos  löste,  die  wasserhelle  Flüssigkeit  vom  geringen 
Bodensatz  abgegossen,  dieser  abgewaschen,  die  vereinigten 
klaren  Flüssigkeiten  bis  zur  alkalischen  Beaction  mit  einer, 
aus  8  Unzen  Kalk  bereiteten  Kalkmilch  versetzt  und  dar- 
auf der  durch  Coliren  abgetrennte,  aus  phosphors.-  und 
phosphorigs.  Kalk  und  überschüssigem  Kalkhydrat  beste- 
hende Rückstand  ausgewaschen.  Die,  das  Jodcalcium  ent- 
haltende Flüssigkeit  wurde  mit  einer  heifsen  Lösung  von 
9  Unzen  krystallisirtem  schwefeis.  Kali  in  etwa  48  Unzen 
Wasser   versetzt,  6  Stunden   stehen  gelassen,  vom  abge- 


(1)  Es  ist  nicht  nöthig,  die  Mischung  von  Phosphorsänre  und 
Jodwasserstoffsftore  ganz  mit  Baryt  oder  Kalk  zn  sftttigen;  es  genügt, 
die  saore  Flüssigkeit  in  zwei  Theile  zu  theüen,  den  einen  mit  Kalk 
oder  Baryt  za  neutralisiren ,  dann  die  andere  Hälfte  der  Flflssigkeit 
damit  zu  mischen  und  mit  kohlens.  Lithion  zu  neutralisiren.  —  (2)  Ann. 
Ch.  Pharm.  CXZI,  225;  R^p.  chim.  appUqu^  lY,  184. 
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schiedenen  Schwefels.  Kalk  abcolirt,  der  Bückstand  abge-  «^»^«"«^u«- 
waschen  und  ansgeprefst,  die  Flüssigkeit  bis  auf  1  Liter 
eingedampft,  mit  einer  Lösung  von  reinem  kohlens.  Kali 
der  noch  vorhandene  Kalk  abgeschieden,  nach  Verdichtung 
des  gallertartigen  Niederschlags  abfiltrirt,  ausgewaschen 
und  zur  Krystallisation  verdampft.  Es  wurden  ISVs  Unzen 
krystallisirtes  und  durch  £ind!ampfen  der  Mutterlauge  noch 
3Vs  Unzen  völlig  reines^  pulveriörmiges  Jodkalium  er- 
halten (1). 

W.  St  Squire  (2)  empfiehlt  die  Liebig'sche  Me- 
thode der  Darstellung  des  Jodkaliums  und  anderer  Jod- 
verbindungen unter  Anwendung  von  Phosphor  als  eine 
der  besten;  Er  hat  jedoch  bemerkt,  dafs  die  so  dargestellten 
Jodverbindungen  leicht  röthlich  gefärbt  sind  und  schwer 
krystallisiren,  Umstände ,  welche  durch  ein  der  Krystalli- 
sation vorhergehendes  Schmelzen  der  Verbindmigen  be- 
seitigt werden. 

Die  Thatsache,  dafs  bei  der  Bereitung  des  Jodkaliums 
mittelst  Eisen  der  auszuwaschende  Eisenniederschlag  hart- 
nackig Jodkalium  zurückhält,  veranlafst  Th.  Dietz  (3) 
zu  dem  Bathe,  den  Eisenniederschlag  auszuglühen  und 
wiederholt  mit  Wasser  auszuziehen;  um  so  keinen  Verlust 
an  Jodkalium  zu  erleiden. 

Spiller  (4)    theilt    im    Anschlufs    an    seine   frühere    Brom. 
Untersuchung  (5)  über  die  unterbromige  Säure  mit,  dafs  die- ^"'^l^;;;""^ 


(1)  IKe  KoBtspieligkeit,  wie  mancherlei  andere  Unannehmlichkeiten, 
machen  naoh  O.  Hesse  (Chem.  Centr.  1862,  174)  die  Anwendung  des 
Phosphors  zxa  Darstellung  der  JodprAparate  im  Grofsen  weniger  ge- 
eignet Er  empfiehlt  daher,  das  Jod  nach  den  bekannten  Vorschriften 
mittebt  Eiaenfeile  in  Eiaenjodür  überzuführen,  diefs  mit  einem  geringen 
Ueberachn/ji  tod  Kalkmilch  zu  zersetzen,  wobei  Eisenoxydulhydrat, 
das  neh  bald  in  Oxydozydulhydrat  verwandelt,  niederfällt,  und  Jod- 
caleiam  neben  etwas  Kalkhydrat  in  Lösung  bleibt,  welches  letztere 
man  dnreh  Abdampfen,  besser  aber  durch  Einleiten  von  Kohlensäure 
in  die  kochende  FlQssigkeit  entfernen  kann.  —  (2)  Chem.  Centr.  1862, 
606.  —  (S)  N.  Jahrb.  Pharm.  XYIII,  205.  ~  (4)  Chem.  News  VI,  249 ,  268. 
—  (6)  Vgl.  Jahresber.  f.  1869,  97. 
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^■^jj^;"**«»  selbe  auch  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  wässeriges 
Salpeters.  Quecksilberoxyd  gebildet  werde;  es  entsteht  in- 
dessen nicht  unmittelbar  ein  Niederschlag,  wie  dies  bei 
der  entsprechenden  Beaction  zwischen  Brom  und  Salpeters. 
Silberoxjd  der  Fall  ist  Bringt  man  unterbromige  Säure, 
welche  leicht  erhalten  werden  kann  durch  die  Einwirkung 
von  Bromwasser  auf  Quecksilberoxjd ,  mit  Silberoxjd  in 
Berührung;  so  wird  dieselbe  leicht  zersetzt.  Die  Blei-  und 
Quecksilberoxydulsalze  bewirken  die  Oxydation  des  Broms 
nicht. 

Eine  ausführliche  Untersuchung  über  die  unterbromige 
Säure  ist  auch  von  W.  Dancer(l)  veröffentlicht  worden. 
Nach  einer  kurzen  Uebersicht  des  bis  jetzt  über  die  unter- 
bromige Säure  Bekannten  wendet  Er  sich  zunächst  zur 
Beschreibung  der  Einwirkung  des  Broms  auf  die  Alkalien 
und  alkalischen  Erden,  manches  Bekannte  constatirend 
und  neue  Thatsachen  anfügend.  Wird  Brom  mit  starker 
Kalilauge  zusammengebracht,  so  verschwinden  Farbe  und 
Geruch  desselben;  die  Lösung,  welche  Bromkalium  und 
broros.  Kali  enthält,  besitzt  keine  bleichenden  Eigenschaften, 
während  bei  Anwendung  von  verdünnter  Kalilauge  die 
Flüssigkeit  organische  Farbstoffe  bleicht.  Bei  der  Destil- 
lation der  letzteren  Flüssigkeit  erhält  man  ein  Destillati 
welches  weder  bleichend  wirkt,  noch  eine  Bromverbindung 
enthält.  Mit  Lösungen  der  kohlens.  Alkalien  wie  auch 
mit  phosphors.  Natron  giebt  Brom  gelb  gefärbte,  bleichende 
Flüssigkeiten,  welche  beim  Erwärmen  Brom  verlieren. 
Eine  Lösung  von  Chlornatrium  übt  auf  Brom  keine  Wir- 
kung aus.  Von  festem  Kalihydrat  wird  das  Brom  absor- 
birt  unter  Bildung  eines  rothbraunen,  dem  Chlorkalk  ähn- 
lich  riechenden,   organische  Farben  bleichenden  Pulvers, 


(1)   Chem.    Soc.  J.   XV,    477;    Ann.    Ch.    Pharm.    CXXV,  287; 

Zeitaohr.  Chem.  Pharm.  1863,  121;    im   Aosz.  Chem.  News  VI,  248; 

N.  Aroh.  ph.  nat  XVI,    28S;    J.   pr.    Chem.  LXXXVIII,    426;  Ann. 
«h.  phys.  [3]  LXVUI,  214. 
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welches  auf  Zusatz  von  Wasser  weifs  wird  und  ein  Filtrat""*?!*"»™^ 

Bftnre. 

liefert,  welches  durch  schwache  ChlorwasaerstofFsäure, 
Schwefelsäure  und  Salpetersäure  unter  Freiwerden  von 
Brom  zersetzt  wird.  Kohlensäure  scheidet  aus  der  Lösung 
ebenfalls  Brom  ab;  beim  langsamen  Einleiten  des  Qases 
in  die  sehr  verdünnte  Lösung  und  Destillation  der  Flüssig- 
keit im  luftverdünnten  Baume  erhält  man  ein  Destillat; 
welches  neben  freiem  Brom  unterbromige  Säure  enthält. 
Barythydrat  verhält  sich  gegen  Brom  ähnlich  wie  das 
Ealkhydrat.  —  Spiller  (1)  bat  gezeigt,  dafs  man  bei 
der  Behandlung  von  Brom  mit  überschüssigem  Salpeters. 
Silberoxyd  eine  Lösung,  welche  stark  bleichende  Eigen- 
schaften besitzt,  erhält.  Die  eine  Hälfte  des  Broms  schei- 
det sich,  wie  es  auch  Dane  er  experimentell  bestätigt,  als 
Bromailber  ab,  während  die  andere  als  unterbromige  Säure 
gelöst  bleibt.  Letztere  kann  nun  nach  Da  nee  r  im  luft- 
verdünnten Räume  bei  einem  Druck  von  50  MM. ,  wo  der 
Siedepunkt  der  Flüssigkeit  bei  40®  Hegt,  abdestillirt  wer- 
den. Das  Destillat  y  welches  kein  freies  Brom  enthält,  ist 
strohgelb,  reagirt  sauer  und  wirkt  stark  bleichend;  steigt 
der  Siedepunkt  über  60®,  so  tritt  unter  Entwicklung  von 
Brom  Zersetzung  ein.  Die  mit  der  Flüssigkeit  vorgenom- 
mene Analyse,  welche  nach  der  von  Calvert  und  Da- 
vies(2)  bei  der  Analyse  der  Unterchlorsäure  benutzten 
Methode  ausgeftlhrt  wurde,  ergab  die  der  Formel  BrO 
entsprechende  Zusammensetzung.  Versetzt  man  eine 
Lösung  der  nnterbromigen  Säure  mit  Salpeters.  Silberoxyd, 
so  tritt  langsame  Zersetzung  unter  Ausscheidung  von  Brom- 
silber ein.  Bei  Destillation  der  so  erhaltenen  Lösung  über 
60^  tritt  Brom  aus  und  es  wird  Bromsäure  gebildet,  welche 
sich  mit  dem  überschüssigen  Salpeters.  Silberoxyd  umsetzt 
anter  Ausscheidung  schwerlöslicher,  nadeiförmiger  Krystalle 
von  broms.  Silberoxyd.  —  Schüttelt  man  Bromwasser  mit 


(1)  Jahresber.  f.  1S59,  97.  —  (3)  Vgl.  Jahresber.  f.  1S5S,  109.   ' 
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"" si^!"*"  Qöecksilberoxyd ,  so  erhält  man  eine  gelbliche  Lösung, 
welche  unterbromige  Säure  enthält,  die  im  luftverdünnten 
Baume  abdestillirt  werden  kann.  Fügt  man  zu  dieser 
Flüssigkeit  wiederholt  mehr  Brom  und  Quecksilberoxyd, 
80  erhält  man  eine  concentrirtere  Lösung  der  Säure,  welche 
sich  aber  beim  Erwärmen  schon  unter  30^  zersetzt  und 
sich  demnach  nicht  durch  Destillation  rein  erhalten  läfst; 
es  werden  indessen  auch  verdünnte  Lösungen  von  nnter- 
bromiger  Säure  bei  der  Destillation  im  luftverdünnten 
Baume  unter  Bildung  von  Bromsäure  theilweise  zersetzt. 
Wird  Bromwasser  mit  überschüssigem  Silberoxyd  ge- 
schüttelt, bis  die  Farbe  des  Broms  verschwunden  ist,  so 
enthält  die,  rasch  vom  Bodensatz  abzugiefsende  Flüssigkeit 
unterbromige  Säure;  bringt  man  aber  verdünnte  unter- 
bromige Säure  mit  Silberoxyd  zusammen,  so  bildet  sich 
bald  unter  Sauer  Stoffentwicklung  Bromsilber;  die  unzer- 
setzte  Lösung  scheint  unterbroroigs.  Silberoxyd  zu  ent- 
halten. —  Bringt  man  Brom  mit  überschüssigem  trockenem 
Quecksilberoxyd  zusammen ,  so  erhitzt  sich  das  Gemisch 
stark.  Beim  Erhitzen  beider  im  zugeschmolzenen  Glas- 
rohr auf  100^  erhält  man  ein  nach  Chlorkalk  riechendes 
Pulver,  das,  mit  Wasser  befeuchtet,  bleichende  Eigenschaften 
besitzt;  es  besteht  aus  Bromquecksiiber,  Quecksilberoxyd 
und  unterbromigs.  Quecksilberoxyd.  Bei  Anwendung 
eines  Bromüberschusses  bildet  sich  eine  aus  Bromqueck- 
silber und  Quecksilberoxyd  bestehende  feste  Masse.  In 
beiden  Fällen  wird  viel  Sauerstoff  frei,  so  dafs  die  Bohren 
beim  Oeffiien  gewöhnlich  zerschmettert  werden.  —  Die 
Versuche,  welche  Dancer  zur  Darstellung  der  wasser- 
freien unterbromigen  Säure  angestellt  hat,  haben  ein  nega- 
tives Besultat  ergeben;  aUe  Methoden,  welche  zur  Dar- 
stellung der  wasserfreien  unterchlorigen  Säure  angewendet 
werden ,  geben  bei  Anwendung  von  Brom  keine  unter- 
bromige Säure.  Dane  er  hat  aufserdem  gezeigt,  dafs  die 
wasserfreie  unterbromige  Säure  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur in  Brom   und  Sauerstoff  zerflLllt.  —  Dancer  hat 
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auch  die  Löelichkeit  des  Broms  in  Wasser  von  verschie- 
dener Temperatur  bestimmt  : 

Brom  in  100  Theilen 
Temperatur  de«  Wassers  Bromwasser 

6« 3,600 

IC» 3,327 

16« 8,226 

20* 8,208 

25«  ......        .  3,167 

30« 3,126. 

Nach  H.  Kämmerer  (1)  kann  die  Bromsäure  nach  Brom.»a«. 
den  bis  jetzt  angewandten  Methoden  nicht  rein^  sondern 
immer  nur  mit  den  Salzen  ^  aus  denen  sie  abgeschieden 
wurde,  verunreinigt  erhalten  werden,  weil  die  broms.  Salze  . 
sich  nicht  vollständig  durch  stärkere  Säuren  zersetzen  las- 
sen. Im  absolut  reinen  Zustande  kann  die  Säure  aber 
erhalten  werden  durch  directe  Einwirkung  von  Chlor  auf 
wässeriges  Brom,  wie  auch  durch  Zersetzung  von  broms. 
Silberoxyd  durch  Brom  :  5  AgO,  BrOs  +  6  Br  *=  5  AgBr 
-f  6  BrOft.  Als  Ausgangspunkt  zur  Darstellung  der  Säure 
dienen  vortheilhaft  die  broms.  Alkalien,  welche  man  durch 
Eintragen  von  Brom  in,  mit  Chlor  bis  zum  eben  beginnen- 
den Aufbrausen  gesättigte,  concentrirte  Lösungen  kohlens. 
Alkalien  gewinnt;  als  Endproducte  der  Beaction  erhält 
man  lediglich  Chlorgas,  welches  entweicht,  und  fast  reines 
broms.  Alkali.  Kämmerer  erhielt  von  der  Bromsäure 
das  nicht  näher  untersuchte  Hydrat  BrOs  +  15  HO.  und 
glaubt,  dafs  bei  sehr  niedrigen  Temperaturen  auch  ein 
Hydrat  BrOs  +  10  HO  existirt.  Auch  die  von  Käm- 
merer dargestellten  Hydrate  der  Chlorsäure  CIO5  +  15  HO 
und  ClOö  -f-  10  HO  konnten  noch  nicht  näher  untersucht 
werden ;  das  Hydrat  der  Jodsäure  JO5  -j-  10  HO  erscheint 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  als  ein  dickes  Oel,  welches 
sich  nicht  durch  Papier  filtriren  läfst,  sondern  dies  in  eine 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXXXV,  452;  im  Aubb.  Ghem.  Centr.  1862,  621; 
Zeitadii.  Ch«m.  Pharm.  1862,  435;  lUp.  ohim.  pure  V,  8., 
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Art  vegetabilischen  FergameDts  zu  verwandeln  scheint. 
Die  drei  genannten  Säuren  haben  keinen  Einflufs  auf  den 
Siedepunkt  des  Wassers,  in  welchem  sie  gelöst  sind.  — 
Die  Jodsäure  (sowohl  als  Anhydrid^  als  in  Lösungen)  wie 
auch  die  jods.  Salze  werden  durch  Brom  oder  Chlor  nicht 
zersetzt;  eben  so  wenig  werden  die  Bromsäure  oder  ihre 
Salze  durch  Chlor  verändert;  wohl  aber  entsteht  durch 
Einwirkung  von  Jod  auf  Chlorsäure  und  Bromsäure  immer 
und  sehr  leicht  Jodsäure,  während  die  Chlorsäure  durch 
Brom  nur  sehr  schwierig  und  nur  spurenweise  in  Brom- 
säure übergeführt  werden  kann.  Die  Verwandtschaftsver* 
hältnisse  der  drei  Halogene  zum  Sauerstoff  sind  demnach 
fast  die  umgekehrten;  wie  zum  Wasserstoff  und  den  Metal- 
len ;  die  Verwandtschaftsgröfsen  des  Chlors  und  Broms 
zum  Sauerstoff  scheinen  nahezu  gleich  zu  sein.  —  Käm- 
merer hat  auch  durch  Einwirkung  von  Aethylschwefel- 
säure  auf  die  Kali-  und  Barytsalze  der  drei  Säuren  eigen- 
thümliche  organische  Körper  erhalten,  welche  Er  noch 
nicht  näher  untersucht  hat;  sie  aber  für  die  Aether  dieser 
Säuren  hält. 

Eine  Abhandlung  von  M.  Maisch  (1)  über  die  Dar- 
stellung der  Bromwasserstoffsäure  enthält  nichts  wesentlich 
Neues. 

Chlor.  E.  Wiederhold  (2)   hat  die  s.  g.  kataly tische  Zer-' 

Setzung;  welche  chlors.  Kali  bei  niederer  Temperatur  durch 
Braunstein  und  Kupferoxyd  erleidet;  einer  näheren  Be- 
trachtung unterzogen.  Schönbein  (3)  hatte  diC;  die 
Sauerstoffentwickelung  begünstigende  Wirkung  des  Braun- 
steins u.  s.  w.  bei  der  Zersetzung  des  chlors.  Kali's  als  auf 
einer;  durch  den  gebundenen  activen  Sauerstoff  der  ge- 
nannten Oxyde  hervorgebrachten  Umwandlung  des  ozoni- 
sirten   Sauerstoffs  in    gewöhnlichen    beruhend   angesehen. 


(1)  Chem.  News  VI,  279.  —  (2)  Pogg.  Ann.  GXVI,  171 ;  im  Aubs. 
Chem.  Gentr.  1862,  808;  Zeitoohr.  Chem.  Pharm.  1862,  608;  R^p.  chim. 
pure  y,  9.  —  (8)  Vgl.  Jahresber.  f.  1865,  267;  f.  1857,  62. 
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Wiederhold  findet  nun  in  dem  Verhalten  des  Platin- **»•"•  *^ 
schwarzes  gegen  chlors.  Kali,  welches  ebenfalls  die  Sauer- 
stoffentwickelung begünstigt,  wie  in  dem  Umstände,  dafs 
der  dabei  sich  entwickelnde  Sauerstoff  Jodkaliumstärke- 
papier bläut,  einen  Beweis  für  die  Unrichtigkeit  jener  An- 
nahme. Ein  inniges  Gemisch  von  2  Th.  chlors.  Kali  mit 
1  Th.  Manganhyperoxyd  beginnt  bei  200^  bis  205^  Sauer- 
stoff zu  entwickeln,  bei  Anwendung  von  Kupferoxyd  be- 
ginnt die  Entwickelung  bei  230^  bis  235®,  von  Platinschwarz 
bei  260«  bis  270^  von  Bleihyperoxyd  bei  280«  bis  286«. 
Wiederhold  glaubt,  dafs  die  Wirkung  dieser  verschie- 
denen Substanzen  auf  ihrem  Wärmeabsorptionsvermögen 
beruhe;  auch  das  relative  Volum  der  kataly tischen  Körper 
scheint  von  Wichtigkeit  zu  sein,  da  diejenigen,  welche  die 
Zersetzung  bei  der  niedrigsten  Temperatur  einzuleiten 
Termögen,  wie  das  Manganhyperoxyd  und  das  Kupferoxyd, 
auch  die  voluminösesten  sind.  Erhitzt  man  einige  Zeit  eine 
Mischung  von  Manganhyperoxyd  und  chlors.  Kali  bei  200«, 
so  hört  die  Sauerstoffentwickelung  auf  und  tritt  erst  wieder 
bei  gesteigerter  Temperatur  ein  und  zwar  so  stufenweise 
bis  zu  260«;  erhitzt  man  aber  die  Mischungen  von  Man- 
ganhyperoxyd oder  Kupferoxyd  mit  chlors.  Kali  rasch  auf 
280«  bis  290«,  so  tritt  eine  sehr  stürmische  Sauerstoffent- 
wickelung ein,  wobei  die  Temperatur  in  der  Mischung 
mit  einem  Male  um  40«  bis  50«  steigt;  bei  den  anderen 
Mischungen  erfolgt  die  stürmische  Entwickelung  erst  über 
340«.  Beim  Erhitzen  der  Mischungen  blieben  die  Tempe- 
raturen im  Innern  stets  hinter  der  äufseren  auffallend  zu- 
rück und  setzten  sich  erst  nach  längerer  Zeit  in's  Gleich- 
gewicht; wenn  man  aber  das  Gemisch  von  chlors.  Kali 
und  Manganhyperoxyd  bis  auf  250«  erhitzte,  stieg  die 
Temperatur  im  Innern  zuletzt  auf  254«  bis  255«;  es  fand 
also  hier  ein  Freiwerden  von  Wärme  statt.  Dieselbe  Tem- 
peraturerhöhung tritt  bei  der  Kupferoxydmischung  bei  290« 
ein.  Da  Kupferoxyd  und  Manganhyperoxyd  beim  Erhitzen 
fter  sich  diese  Temperaturerhöhung  nicht  zeigen,  so  leitet 
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Wiederhold  den  Temperatarüberschurs  von  der  bei  der 
SauerBtoffentwickelung  freiwerdenden  Wärme  ab.    Es   ist 
noch  zu  bemerken,  dafs  bei  den  genannten  Zersetzungen 
kein  Überchlors.  Kali  gebildet  wird. 
chioijod  Nach  einer  früheren  Untersuchung  von  J.  Trapp  (1) 

erhält  man  ein  mit  dem  flüssigen  Chlorjod  JCl  isomeres 
Product  in  grofsen  hyacinthrothen,  prismatischen  Krjstallen^ 
wenn  man  einen  raschen  Strom  von  trockenem  Chlorgas 
über  geschmolzenes  Jod  bis  zum  vollständigen  Verschwin- 
den des  letzteren  hinwegleitet  Der  Körper  schmilzt  bei 
25^  und  krystallisirt  wieder  beim  Erstarren;  beim  Lösen 
in  Wasser  scheidet  sich  Jod  ab  und  die  Flüssigkeit  wird 
sauer.  Das  flüssige  Chlorjod  JCl  läfst  sich  nach  Trapp 
nicht  in  die  feste  Modification  verwandeln.  Denselben 
Körper  hat  jetzt  P.  Schützenberger  (2)  erhalten  und 
zwar  unter  Umständen  ^  unter  denen  sich  jedesmal  auch 
das  flüssige  Chlorjod  JCl  bilden  konnte.  Er  liefs  in  der 
Kälte  trockenes  Chlorgas  über  Jod  (100  Grm.)  hinstreichen, 
setzte;. nachdem  alles  Jod  verflüssigt  war;  der  Flüssigkeit 
einen  Jodüberschufs  (50  Grm.)  zu  und  destillirte  bei  100^ 
bis  1020  ab.  Das  abermals  bei  100<^  bis  102<>  rectificirte 
Destillat  wurde  in  zwei  langhalsigen  Kolben  aufgefangen. 
Beim  Erkalten  der  einen  H^fte  im  offenen  Kolben  bis  auf 
10®  fing  dieselbe  unter  Wärmeentwickelung  in  langen  Na- 
deln zu  krjstallisiren  aU;  und  die  Krjstalle  erhielten  sich 
im  alsdanp  zugeschmolzenen  Kolben  lange  Zeit.  Der 
zweite  Kolben  wurde  vor  dem  Erstarren  mit  der  Flüssigkeit 
zugeschmolzen  und  diese  blieb  24  Stunden  bei  -f~  ^  ^^^  ^^ 
völlig  unverändert ;  beim  Oeffhen  des  Kolbens  erstarrte  die- 
selbe plötzlich;  wie  übersättigte  Glaubersalzlösung;  unter 
Wärmeentwickelung.  Die  Krystalle  schmelzen  bei  30®  und 
erstarren  wieder  bei  25®.  ~~  Derselbe  Körper  wurde  er- 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1854,    310.    —   (2)   Zeitschr.    Chem.   Pharm. 
1862,  1. 
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haHen  beim  Einbringen  von  31  Grm.  Jod  in  einen  Kol-  ^clt"*' 
ben,  welcher  8,66  Grm.  Chlor  enthielt.  Die  unter  lebhafter 
Absorption  des  letzteren  sich  bildende  Flüssigkeit  blieb 
bei  --|-ö^  bis  6^  mehrere  Stunden  unverändert ,  erstarrte 
aber  nach  einiger  Zeit  völlig.  Dieselbe  Substanz  erhält 
man  aufaerdem  bei  Destillation  eines  Gemenges  von  Jod 
und  chlors.  Kali  in  Gestalt  einer  dunkeln^  alsbald  kry- 
stallisirenden  Flüssigkeit  —  Schützenberger  zieht  aus 
diesen  Versuchen  den  Schlufs,  dafs  frisch  bereitetes  Chloi^ 
jod,  JCl,  je  nach  deq  Temperaturumständen;  dem  mehr 
oder  minder  vollkommenen  Verschlufs  der  GefUfse  und 
trotz  einer,  unter  seinen  natürlichen  Erstarrungspunkt  £a1- 
leiden  Temperaturemiedrigung  die  Eigenthümlicbkeit  be- 
sitzt, kürzere  oder  längere  Zeit  flüssig  bleiben  zu  können 
in  Folge  einer  Art  Molecularträgheit,  die  es  verhindert, 
bei  25^  unter  Entwickelung  seiner  gebundenen  Wärme  zu 
erstarren.  Der  feste  Aggregatzustand  besitze  bei  dem 
Chloijod  JGI  die  meiste  Stabilität,  der  flüssige  unterscheide 
sich  von  dem  festen  durch  die  gebundene  Wärme.  —  Nach 
Schützenberger  ist  die  Angabe,  das  flüssige  Ghlorjod 
JCl  sei  in  Wasser  ohne  Zersetzung  löslich  (1),  falsch.  Das 
Wasser  zersetzt  sowohl  das  Chlorjod  JClsi  wie  auch  JCl 
unter  Bildung  von  Jodsäure  und  Chlorwasserstoff.  Bei 
JCl  schlägt  sich  sogleich  Jod  nieder  und  im  Wasser  bleibt 
eine  jodhaltige  Verbindung,  die  ihm  durch  Aether  entzogen 
werden  kann.  —  Bei  Versuchen ,  die  Körper  JCl«;  JsCUy 
JjCl  durch  Einbringen  entsprechender  Jodmengen  in,  bei 
bekannter  Temperatur  .  und  Druck  genau  abgemessene 
Volumen  Chlorgas  darzustellen,  ergaben  sich  negative  Be- 
zoltate. 

Versuche,  welche  C.  Sehr  ad  er  (2)  über  die  Abschei^  chionneuiu. 
dong   der   Chloralkalien    und    des    Chlormagnesiums   aus 


(l)VgLL.  Omelin'sHandb.  d.  Chem,  V.  Aufl.,  I,  781.  —  (3)  Ann. 
Ch.  Phann.  CXZIU,  265;  Dingl.  pol.  J.  CLXVI,  55;  im  Anas.  Chem« 
Centr.  1862,  881,  943. 
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chtoriMiAiie. ihren  Lösungen  durch  Salzsäure  angestellt  hat,  ergaben 
die  folgenden  Besultate.  Die  Chlorverbindungen  des  Ka- 
liums und  des  Natriums  werden  aus  der  wässerigen  Lösuhg 
durch  Sättigen  derselben  mit  salzs.  Gase  theilweise  abge- 
schieden; aus  einer^  die  beiden  Salze  enthaltenden  Lösung 
werden  zuerst  chlorkaliumreicbere;  später  chlorkaliumär- 
mere  Döppelsalze  abgeschieden.  Enthält  eine  Lösung  neben 
jenen  beiden  Salzen  überschüssiges  Chlormagnesium  ^  so 
fallen  zuerst  chlorkaliumreiche  und  magnesiurofreie  Salze 
nieder,  bis  die  Lösung  mehr  als  20  pC.  salzs.  Gas  enthält, 
wo  alsdann  magnesiumhaltige  Salze  fallen ,  welche  nahezu 
den  Best  des  noch  in  Lösung  Terbliebenen  Chlorkaliums 
und  Chlomatriums  enthalten.  Diese  Besultate  widerspre- 
chen somit  den  Angaben  Margueritte's  (1);  nach  wel- 
chen die  Chlorverbindungen  der  Alkalimetalle  aus  ihren 
Lösungen  durch  Sättigen  derselben  mit  salzs.  Gas  in  der 
Art  geschieden  werden  sollen,  dafs  zuerst  sämmtliches 
Chlomatrium,  dann  sämmtliches  Chlorkalium  gefallt  werde, 
während  das  Chlormagnesium  vollständig  in  Lösung  bleibe. 
Die  von  A.  B^champ  und  C.  Saint-Pierre  (2) 
gemachte  Angabe,  dafs  Eisenchloridlösung  durch  Platin 
reducirt  werde,  ist  von  Personne(3)  angezweifelt  worden. 
C.  Saint-Pierre  (4)  hält  nun  die  erwähnte  Angabe  auf 
Grund  neuer  Versuche  in  jeder  Weise  aufrecht.  Die  von 
Personne  beobachtete  Beduction  der  Eisenchloridlösung 
durch  die.  Hitze  tritt  nach  Saint-Pierre  nur  in  höherer 
Temperatur  und  bei  einem  gewissen  Concentrationsgrad 
ein ;  Eisenchlorid  allein  in  einer,  bis  zur  tiefen  Orangefarbe 
angesäuerten  Lösung  15  Stunden  lang  unter  Ersatz  des 
verdampfenden  Wassers  gekocht,  wurde  nicht  im  Gering- 
sten reducirt.  .  Bei  Gegenwart  von  Platin  bildet  sich  Chlor- 


(1)  Jahresber.  f.  1856,  791.  —  (2)  Jahresber.  f.  1861,  865.  — 
(8)  Vgl.  diesen  Jahresber.  bei  Eisen.  —  (4)  Compt.  rend.  LIV,  1077; 
BtiU.  800.  chim.  1862,  74;  Zeitschr.  Ohem.  Pharm.  1862,  438;  im  Aosi. 
Zeitsohr.  anal.  Chem.  I,  482. 
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phtm  ond  Eisenchlorür.  Nach  den  neueren  Versuchen  c^"«"»^«!!«- 
von  Sftint-Pierre  wirkt  das  Palladium  wie  das  Platin; 
eine  kleine  Menge  desselben  wurde  beim  Kochen  mit  ver* 
dünnter  Salsssäure  nicht  angegriffen;  nach  Zusatz  von  ver- 
dünnter Eisenchloridlösung  begann  nach  einer  halben 
Stande  die  Lösung  und  nach  7-  bis  Sstündigem  Kochen  war 
alles  Palladium  gelöst.  Gold  wird  ebenfalls^  aber  hur  sehr 
langsam  und  schwierig,  durch  Eisenchloridlösung  unter  Be- 
duedon  derselben  gelöst.  —  Beim  Erhitzen  der  Lösungen 
▼on  Chlorgold  AuCU  und  von  Chlorpalladium  PdClg  mit 
Platin  in  zugeschmolzenen  Röhren  zeigte  sich,  dafs  die 
genannten  Chlorverbindungen  durch  das  Platin  reducirt 
worden.  Letzteres  konnte  in  den  Lösungen  nachgewiesen 
werden. 

Dafs  Ozon,  wie  es  die  Ozonide  Bleib jperoxjd.  Man- 
ganhjperozjd  u.  s.  w,  thun,  Salzsäure  unter  Bildung  von 
Wasser  und  Chlor  zersetzt;  ist  von  van  den  Broek  (1) 
gezeigt  worden.  Derselbe  liefs  in  eine  Bohre,  welche 
schwach  befeuchtetes,  feinpulveriges,  reines  Oold  enthielt, 
durch  Phosphor  ozonisirte  Luft  und  gleichzeitig  die  Dämpfe 
von  erhitzter,  concentrirter  Salzsäure  eintreten,  wusch 
dann  mit  Wasser  aus  und  dampfte  die  filtrirte  Lösung 
eb,  wobei  ein  nur  einige  Milligramme  betragender  Bück- 
stand blieb.  Als  nun  statt  des  durch  Phosphor  bereiteten 
Osona  solches  angewendet  wurde,  welches  durch  5  6ro- 
ve'sche  Elemente  aus  einem  Gemisch  von  1  Th.  Wasser, 
5  TL  Scbwefelsäurehjdrat  und  einer  bestimmten  Menge 
Chromsäure  dargestellt  worden  war,  zeigte  sich  nach  48 
Stunden  in  der  das  Gold  enthaltenden  Bohre  eine  deutlich 
gelbe  Lösung,  welche  beim  Verdampfen  zehnmal  so  viel 
Bfickatand  gab,  als  die  vorige,  und  aus  der  sich  metalli- 
sches Gt>ld  darstellen  liefs.  Ozon  allein,  bei  Abwesenheit 
von  Salzsäure,  wirkt  auf  Gold  nicht  oxydirend  ein. 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXXXYI,  317;  im  Anss.  Chem.  Centr.  1862»  703; 
B^.  ehinL  pure  V,  198. 
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^****™**^**  Uebcr  den  Arsengehalt  der  im  Handel  als  rein  bezeich* 
neten  Salzsäure  und  die  Darstellung  reiner  Säure  sind 
von  Gl^nard  (1),  über  Darstellung  der  Salzsäure  aus 
Kochsalz  von  B.  Hirsch  (2)  Mittheilungen  gemacht 
worden. 

Deherain  (3)  hat  Seine  Untersuchungen  über  die 
Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  Chlorüre  (4)  fortgesetzt. 
Wenn  man  trockenes  Chlorgas  über  schmelzendes  Wismuth 
leitet;  so  erhält  man  den  schwarzen^  wenig  flüchtigen  Kör- 
per,  welchem  Schneider  (5)  die  Formel  BiClg  beigelegt 
hat.  Deherain  bestätigt  die  Zusammensetzung;  ver- 
doppelt aber  die  Formel  :  BitCl«.  Erhitzt  man  nämlich 
das  schwarze  Chlorür^  so  erhält  man  neben  Dreifach- 
ühlorwismuth  BiCls  und  metallischem  Wismuth  ein  glän- 
zendes; in  grauen  Schüppchen  krystallisirendes  Oxychlorür 
BisClOs;  d.  h.  das  Chlorür  BigCU;  in  welchem  3  Aeq. 
Chlor  durch  Sauerstoff  vertreten  sind.  Zur  Darstellung 
des  Oxjchlorürs  erhitzt  man  das  Zweifach-Chlorwismuth 
an  der  freien  Luft;  wobei  dann  unter  Entweichen  von 
BiCls  eine  oberflächlich  schwarze;  innen  weifse  und  kry- 
stallinische  Masse  zurückbleibt.  Will  man  das  schwarze 
Chlorür  durch  Einwirkung  von  Chlor  in  weifses  BiCU  ver- 
wandeln; so  erhält  man  ein  intermediäres  neues  Chlorür 
BisClg;  dasselbe  ist  röthlichgelb;  läfst  sich  durch  Wasser 
zersetzen;  verbindet  sich  nicht  mit  den  Chlorobasen  und 
zerfällt  in  der  Hitze  in  Chlor;  weifses  und  schwarzes  Chlo- 
rür :  BisCls  =  Cl  +  BiCls  +  BijCU;  bei  weiterem  Erhitzen 
erhält  man  endlich  metallisches  Wismuth;  eine  neue  Menge 
BiCls  und  etwas  Oxychlorür  BifClOs.  Das  Chlorwismuth 
BiCls   verbindet  sich  mit    den   Chlorobasen  und  mit  Am- 


(1)  J.  pharm.  [8]  XLII,  196.  —  (2)  Arch.  Pharm.  [2]  CIX,  124.  — 
(8)  Gompt.  rend.  LIV,  724;  Ball.  Soo.  chim.  1862|  22;  J.  pr.  Chem. 
LXXXVI,  414;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1862,  481;  im  Ausz.  R^p.  chim. 
pure  IV,  217.  —  (4)  Vgl.  Jahreeber.  f.  1861,  150  f.  —  (6)  Vgl.  Jah- 
resber.  f.*  1855,  884;   aach  Weber  Jahresber.  f.  1859,  194. 
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moniak  und  D^herain  nennt  es  daher  chlarmamuthige  ^^''"''*^^^^- 
Säure;  der  noch  nicht  isolirten  Verbindung  BiCU  giebt  Er 
den  Namen  CfJarvnsmuthsäure,  Erhitzt  man  in  einer  Be- 
torte die  chlorwismuthige  Sänre  schwach  in  einem  Strom 
von  trockenem  Ammoniakgas,  so  erhält  man  drei  Verbin- 
dungen :  eine  sehr  flüchtige  sammelt  sich  in  der  Vorlage; 
in  der  Betorte  bleiben  eine  dunkelrothe  und  eine  schmutzig- 
grüne  gemengt  zurück.  Die  rothe,  ziemlich  beständige 
Verbindung  2  BiCls ,  NHs  schmilzt  in  der  Wärme  und 
krystallisirt  beim  Erkalten;  sie  verbindet  sich  mit  Salz- 
säure au  dem  in  zerfliefslichen  Nadeln  krystallisirenden 
Chlorosalz  2  BiCls^  NH4CI.  Die  grüne  Substanz ,  welche 
nicht  rein  erhalten  wurde,  giebt  mit  Salzsäure  die  schon 
von  Jacquelin  (1)  beschriebene  Verbindung  BiCU; 
2NH4Cl=:BiCl8;2NH8-f  2HC1;  welche  in  weifsen  oder 
schwach  gelblichen  sechsseitigen  Blättern  krystallisirt  Die 
flüchtige  Verbindung  hat  die  Zusammensetzung  BiCl«; 
SNHs;  und  giebt  mit  Salzsäure  das  schon  von  Arppe(2) 
beschriebene;  in  schönen  rhombischen  Blättern  krystalli- 
sirende  Chlorosalz  BiCU;  3  NH4CI;  in  welchem  das  Chlor- 
ammonium ohne  Aenderung  der  Krystallform  ganz  oder 
theilweise  durch  Chlornatrium  oder  Chlorkalium  ersetzt 
werden  kann.  D^herain  hat  auch  das  von  Bammels- 
berg (3)  beschriebene  Salz  2  BiCU;  5NH4CI;  wie  auch 
aufserdem  noch  die  Verbindung  BiCU;  3  NaCl;  welche  in 
hexagonalen  Tafeln  krystallisirt;  und  das  in  rhomboidalen 
Tafeln  krystallisirende  Salz  BiCU;  2  NH4CI;  KCl;  erhalten. 
—  In  einer  zweiten  Abhandlung  (4)  bespricht  D^herain 
die  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  die  Chlorverbindungen 
des  Kupfers;  es  sind  manche  der  im  Folgenden  beschrie- 
benen Körper   schon  länger   bekannt   und   ist   somit  von 


(1)  VgL  L.  Gmelin'B  Handb.  d.  Chem.,  4.  Aufl.,  II,  859.  — 
(3)DMelb0t,  II,  869.  —  (8)  Vgl.  Jaliresber.  f.  1859,  192  f.  —  (4)  Compt. 
md.  LV,  807;  Instit.  1862,  401;  Chem.  Centr.  1868,  81;  im  Anas. 
B<p.  ehim.  pure  Y,  11. 

6* 
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°"*™**^''' D^herain  nur  deren  Existenss,  beziehungsweise  Bildongs- 
weise  bestätigt  worden  (1).  Das  Chlorkupfer  CutCl,  läfst 
sich  mit  Ammoniak  auf  trockenem  und  auf  nassem  Wege 
verbinden;  bei  der  Einwirkung  von  trockenem  Ammoniak- 
gas auf  das  wasserfreie  Chlorür  erh&It  man  je  nach  der 
Temperatur,  bei  welcher  die  Beaction  stattfindet,  drei  ver- 
schiedene Verbindungen.  Bei  sehr  gelindem  Erhitzen  er- 
hält man  eine  schwarze,  pulverige,  nicht  kristallinische,  an 
der  Luft  veränderliche  Base  von  der  Formel  2  CusCl,  NEls, 
welche ,  in  Chlorwasserstoffsäure  gelöst ,  ein  in  Prismen 
krjstallisirendes  Chlorosalz  2  CujCl,  NH4CI  giebt.  Findet 
die  Einwirkung  des  Ammoniakgases  in  der  Kälte  statt,  so 
bildet  sich  die  Verbindung  CusCl,  NHs,  welche  mit  Chlor- 
wasserstoffsäure ein  in  weifsen  Nadeln  krjstallisirendes 
Chlorosalz  CugCl,  NH4CI  liefert,  das  nur  in  seiner  Mutter- 
lauge aufbewahrt  werden  kann^  da  es  sich  an  der  Luft 
sofort  verändert  Bei  längerer  Dauer  der  Einwirkung  des 
Ammoniakgases  erhält  man  eine  wenig  beständige  Ver- 
bindung, welcher  wahrscheinlich  die  Formel  CusCl,  2  NHs 
zukommt^  weil  das  von  Arnould  analjsirte^  in  braunen 
Nadeln  krjstallisirende,  entsprechende  Chlorosalz  der  For- 
mel CugCl,  2  NH4CI,  HO  entspricht.  —  Kocht  man  die 
Lösung  des  Kupferchlorürs  in  Salzsäure  mit  einem  ge- 
ringen Ammoniaküberschufs  und  unter  Hinzufügung  von 
etwas  metallischem  Kupfer,  so  scheiden  sich  in  der  schwach 
blauen  Flüssigkeit  schön  weifse  Krjstalle  ab,  deren  Zu- 
sammensetzung der  Formel  CugCl,  NHj;  2  HO  entspricht 
und  die  bei  der  Behandlung  mit  Salzsäure  die  oben  er- 
wähnte Verbindung  Cu^Cl,  NH4CI  liefern.  Wenn  man 
Chlorammonium  mit  Kupferoxjd  und  überschüssigem  me- 
tallischem Kupfer  kocht,  so  erhält  man  die  in  weifsen,  sehr 
glänzenden  Blättchen  krjstallisirende  Verbindung  2  Ca^Cl, 


(1)  Bezüglich  der  schon  bekannten  Verbindungen  vgl.  die  ron 
Kane,  H.  Rose,  Mitscberlich  u.  A.  gegebenen  Beschreibungen  in 
L.  Qmelin's  Handb.  d.  Chem.,  4.  Aufl.,  III,  424  ff. 
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NHs,  2  HO,  welche  mit  Salzsäure  das  Product  2  Co^Cl,  <*»<>"»•*•"•• 
NH4CI  liefert.  Diese  Verbindung  ist  schwer  rein  zu  er- 
halten ;  sie  ist  meist  gemengt  mit  einer  in  violetten  Blätt- 
chen krystallisirenden  Verbindung  CuaCU,  NHs,  2  HO  = 
(CujCI,  CnCl)  NHs,  2  HO,  welche  mit  Salzsäure  ein  Ge- 
menge des  in  Prismen  krystallisirenden  Chlorosalzes 
2  CujCl,  NH4OI  und  des  in  Würfeln  oder  Octaedern  kry- 
stallisirenden ;  2  CuCI,  NH4CI  ergiebt.  —  Setzt  man  eine 
Lösung  von  Eupferchlorttr  in  Ammoniak  der  Luft  aus,  so 
bildet  sich  die,  in  blauen,  sehr  veränderlichen  Nadeln  kry- 
stallisirende  Verbindung  CusCljO,  2  NHj,  3  HO  =  (CuCl, 
CnCI,  OuO)  2  NHs,  3  HO.  —  Das  Kupferchlorid  (Chloro- 
kupfersäure)  giebt  mit  trockenem  Aromoniakgas  die  Ver- 
bindungen :  2  CuCl,  NHs;  CuCl,  NHs;  CuCl,  2  NHs; 
CuCl,  3  NHs.  Sie  entsprechen  vier  Chlorosalzen ;  es  kön- 
nen aber  nur  die  beiden  ersten  direct  durch  Chlorwasser- 
stoffsäure in  2  CuCI,  NH4CI  und  CuCl,  NH4CI  umgewan- 
delt werden,  die  beiden  anderen  Chlorosalze  CuCl,  2  NH4CI 
und  CuCl,  3  NH4CI  erhält  man,  indem  man  die  beiden 
Cblorüre  auf  einander  einwirken  läfst.  Das  erste  dieser 
Salze  ninunt  beim  Krystallisiren  3  oder  4  Aeq.  Wasser 
auf,  im  ersten  Falle  durchscheinende,  dunkelblaue  Octa^der, 
im  letzteren  Falle  opake,  hellblaue  Dodekaeder  bildend. 

H.  Kämmerer  (1)  hat  einige  Mittheilungen  über  das  Finor  und 
Fluor  und  dessen  Verbindungen  gemacht.  Den  besten  »ndung«]!. 
Ausgangspunkt  zur  Darstellung  der  letzteren  bildet  das 
Fluorsilber,  welches,  vollkommen  trocken  und  frei  von  über- 
achüsBiger  Fluorwasserstoffsäure,  sich  leicht  mit  den  Chlor-, 
Brom-  oder  Jodverbindungen  der  nicht  metallischen  und 
organischen  Radicale  zersetzt.  Die  so  erhaltenen  Verbin- 
dungen greifen  als  solche  das  Glas  nicht  an,  wohl  aber, 
wenn  sie  durch  Berührung  mit  der  feuchten  Atmosphäre 
unter  Bildung  von  Fluorwasserstoff  sich  zersetzen.    Schon 


(1)  Vgl  die  8.  76  angef.  AbhandL 


Fluor  und 

Ifluorverbla- 

dongen. 
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Homphry  Davj's  Untersuchungen  hatten  es  eehr  wahr- 
scheinlich gemacht;  dafs  trockenes  Floor  das  Glas  nicht 
angreife,  Kämmerer  hat  diese  Frage  nun  endgültig  ent- 
schieden. Zur  Isolirung  des  Fluors  hat  Er  folgenden  Weg 
eingeschlagen«  In  ein  vollkommen  trockenes  Glasrohr 
wurde  absolut  trockenes  Jod  und  ein  mit  einem  eingerie- 
benen Stöpsel  versehenes  Glascylinderchen  gebracht,  wel- 
ches einen  Ueberschufs  an  Fluorsilber  enthielt  Nachdem 
durch  Erhitzen  des  Jods  die  Höhre  völlig  luftleer  gemacht 
worden  war,  wurde  sie  zugeschmolzen,  das  Cjlinderchen 
im  Inneren  zerschellt^  und  alsdann  die  Röhre  bei  70  bis 
80^  erhitzt.  Nach  24  Stunden  war  das  Jod  verschwunden, 
die  Bohre  war  durchsichtig  geblieben  und  ihr  gasförmiger 
Inhalt  erschien  farblos.  Das  nach  dem  Oeffnen  der  Bohre 
über  trockenem  Quecksilber  aufgefangene  Gas  wurde  von 
Kali  rasch  absorbirt;  in  letzterem  war  darnach  durchaus 
keine  Kieselsäure  und  kein  Jod  nachzuweisen.  Der  durch 
die  Wirkung  des  Fluors  aus  dem  Kali  ausgeschiedene 
Sauerstoff  hatte  sich  mit  dem  überschüssigen  Kali  und 
Wasser  zu  Kalium-  oder  Wasserstoffhjperoxyd  vereinigt. 
Die  Glasröhre  hatte  bei  dem  Versuche  ihre  glatte,  helle 
Oberfläche  vollkommen  bewahrt.  Kämmerer  betrachtet 
somit  das  erhaltene  Gas  als  reines  Flaorgas,  welches  Glas 
demnach  nicht  angreift,  und,  wie  aus  der  Bildung  der 
Hyperoxyde  hervorgeht,  stark  oxjdirende  Eigenschaf- 
ten hat. 

Auch  L.  Pfaundler  (1)  hat  Beiträge  zur  Kenntnifs 
einiger  Fluorverbindungen  geliefert.  Beim  Eintragen  von 
frisch  gefälltem  Silberoxjd  in  wässrige  Flufssäure  bis 
zum  Aufhören  der  sauren  Beaction  und  nachherigem  Con- 
centriren  der  filtrirten  Lösung  auf  dem  Wasserbade  in 
einer  Platinschale  scheidet  sich  jedesmal  eine  dünne,  graue 


(1)  Wien.  Aoad.  Ber.  XLVI,  258;    Zeitsohr.    Chem.   Pharm.   1862, 
698,  725;  im  Aasz.  Chem.  Centr.  1862,  849;  J.  pr.  Chem.  LXXXIX,  185. 
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Haut  von  metallischem  Silber  ans^  und  bei  starker  Con- p^i"%J^*. 
centratioD  bilden  sich  in  der  Flüssigkeit  messinggelbe;  ^""k*""- 
flimmernde  Kryställchen,  welche,  wenn  man  das  Eindampfen 
in  einer  Silberschale  vornimmt;  zusammenhängende ,  me- 
tallglfinzende,  schwer  von  den  Wänden  abzutrennende  La- 
mdlen  bilden.  Beim  Stehen  der  stark  concentrirten  Lö- 
sung Bchiefsen  grofse,  glashelle ,  harte  ^  meist  in  paralleler 
Bichtnng  mit  einander  verwachsene  Prismen  an^  welche 
beim  weiteren  Erhitzen  und  Schmelzen  endlich  bleigraues^ 
hygroacopisches ;  wasserfreies  Fluorsilber  liefern.  Die 
krystallisirte  farblose  Verbindung  fand  Pfaundler,  über- 
einstimmend mit  Fremj  (1),  der  Formel  AgFl  ^- 4  HO 
entsprechend  zusammengesetzt.  Sie  ist  ziemlich  unbe- 
ständig, zerfliefslich ,  giebt  über  Schwefelsäure;  besonders 
unter  der  Luftpumpe,  Flufssäure  und  Wasser  ab,  unter 
oberflächlicher  Verwandlung  in  die  gelbe  Verbindung.  — 
Das  geschmolzene  Fluorsilber;  für  welches  im  Wesentlichen 
die  Formel  AgFl  gefunden  wurde ;  kann  nicht  im  völlig 
rdnen  Zustande  erhalten  werden.  Erhitzt  man  nämlich 
die  wasserhaltigen  Erystalle  bis  zu 'der  Bleischmelztempe- 
ratur,  so  verlieren  sie  Fluor  als  Flufssäure  und  Sauerstoff; 
es  geht  aber  nicht  alles  Wasser  weg;  welches  beim  Er- 
hitzen bis  zur  Schmelzhitze  im  bedeckten  Tiegel  zwar 
entweicht;  aber  theilweise  zersetzend  auf  das  Fluorsilber 
dnwirkt;  indem  unter  Ausscheidung  von  Silber  Flufssäure 
und  Sauerstoff  frei  werden;  eine  Zersetzung,  welcher  das 
gesammte  Flnorsilber  unterliegt;  wenn  man  die  Erhitzung 
im  lose  bedeckten  Tiegel  vornimmt  Beim  Erhitzen  des 
geschmolzenen  Flnorsilbers  in  einer  am  einen  Ende  ver- 
schlossenen Glasröhre  entweichen  unter  Beduction  von 
metaUischem  Silber  Fluorkieselgas  und  Sauerstoff.  —  Die 
eben   beschriebenen  gelben  Erjstalle  sind  ein  Oxjfluorid 


(1)  Jahresber.  f.  1856,  805.     Marignao  erhielt  d«8  wasserhaltige 
nur  ia  quadratischen  Octaedem  mit  der   Zusammeiieetziuig 
AgFl  4-  3  HO ;  vgl.  Jahreaber.  f.  1857,  129. 
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FhioJ^Jbit.  ^^^  ^®^  Formel  AgFl -f  AgO,  HO  (1).  Sie  sind  sehr 
dnngen.  gchwlerig  rcio  zu  erhalten,  weil  sie  eich  sowohl  beim  Be- 
netzen mit  WasBer,  als  auch  beim  Trocknen  über  Schwe- 
felsäure sehr  leicht  zersetzen.  Die  gelbe  Verbindung  bil- 
det sich  auch  aus  geschmolzenem  Fluorsilber  durch  Auf- 
nahme von  Wasser  und  Abgabe  von  Flufssäure,  und 
aufserdem,  wie  bereits  oben  bemerkt,  vorübergehend  beim 
Trocknen  der  Verbindung  AgFl  +  4  HO  über  Schwefel- 
säure. In  Wasser  lösen  sich  die  gelben  Ejystalle  unter 
Abscheidung  von  Silberoxjd;  die  Lösung,  welche  noch 
Silber  enthält,  giebt  mit  Kohlensäuregas  einen  Nieder- 
schlag von  kohlens.  Silberoxjd^  während  eine  reine  Fluor- 
silberlösung unverändert  bleibt.  —  Das  gewöhnliche  Fluor- 
silber giebt  mit  grofser  Leichtigkeit  seinen  Silbergehalt 
an  organische  Säurehydrate  ab  und  es  eignet  sich  daher 
zur  schnellen  und  bequemen  Darstellung  organischer  Sil- 
bersalze. Beim  Vermischen  einer  mäfsig  concentrirten 
Fluorsilberlösung  mit  den  Säorelösungen  erstarren  in  der 
Begel  die  Flüssigkeiten  zu  einem  dicken  farblosen  Kry- 
stallbrei,  der,  mit  kaltem  Wasser  abgespült  und  abgeprefst, 
das  Silbersalz  der  Säure  fast  vollständig  rein  liefert.  Dafs 
die  Abscheidung  desselben  in  den  meisten  Fällen  viel  voll- 
ständiger stattfindet  als  bei  der  Anwendung  von  Salpeters. 
Silberoxyd,  findet  darin  seine  Erklärung,  dafs  sich  jene 
in  freier  Salpetersäure  viel  mehr  lösen  als  in  Flufssäure.  — 
Bei  dem  Erhitzen  wässeriger  Lösungen  äquivalenter  Mengen 
von  chlors.  Kali  mit  Fluorsilber  in  zugeschmolzenen  Glas- 
röhren auf  100^  scheidet  sich  Silber  ab,  und  die  gebildete 
Lösung  ergiebt  beim  Erkalten  prismatische,  etwas  opake 
Nadeln  von  chlors.  Kali  und  dicke,  ganz  undurchsichtige 
Krystalle  der  Verbindung  KO,  ClOs -f  AgO,  ClOg.  — 
Versuche,  welche  Pf  au  n  d  1er  angestellt  hat,  um  die  Frage 


(1)  Sie  haben  also  eise  analoge  Zniammensetsiing  wie  das  von 
Finken  er  (Jahresber.  f.  1860»  196)  dargestellte  entsprechende  Qneck- 
silbersalz  HgFl,  HgO  +  HO. 
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SO  entflcbeiden ;  ob  die  von  den  geringsten  Wassersparen 
befreite  Ftufssäure  im  Stande  sei,  Glas  anzugreifen;  haben 
das  Resultat  ergeben^  dafs  sich  die  Flofssäure  durch  wasser- 
entziehende  Mittel  (Vitriolöl^  wasserfreie  Phosphorsäure) 
nicht  so  weit  trocknen  läfst^  dafs  sie  ohne  Aetzung  in 
Glasgeftfsen  aufgefangen  werden  kanu;  dafs  aber  das  Glas 
unter  solchen  Umständen  ^  welche  jede  Spur  freier  Feuch- 
tigkeit von  seiner  Oberfläche  absolut  ausschliefsen;  wie 
dies  der  Fall  ist^  wenn  dasselbe  von  Vitriolöl  benetzt  wird; 
von  der  FlufssäorC;  wie  es  scheint ^  nicht,  oder  doch  nur 
sehr  allmälig  angegriffen  wird.  —  Pfaundler  hat  einige 
ältere  Versuche  zur  Isolirung  des  Fluors  wiederholt,  wie 
auch  einige  neue  angestellt.  Bei  Anwendung  der  Methode 
Baudrimont's  (1)  (Erhitzen  von  Flufsspath;  Braunstein 
und  Vitriolöl)  ist  die  Entstehung  von  Fluor  undenkbar^ 
das  von  Bandrimont  erhaltene  Gas  enthielt  vermuthlich 
Chlor;  aus  dem  Flufsspath  oder  möglicherweise  auch  aus 
der  Schwefelsäure  stammend.  Bei  Wiederholung  des  Ver- 
fahrens von  Bein  seh  (2)  (Erhitzen  von  Kryolith»  Blei- 
hjperoxyd  und  zweifach-schwefels.  Kali)  wurde  bei  An- 
wendung nicht  ganz  reiner  Materialien  ein  gefärbtes,  blei- 
chendes; nach  Untersalpetersäure  riechendes  Gas  erhalten; 
welches  nebst  Sauerstoff  noch  Chlor  und  üntersalpeter- 
säure  enthielt  Bei  Anwendung  reiner  Materialien  trat 
nur  eine  Spur  von  Chlor  auf;  die  aus  dem  Kryolith 
stammte  (3).  Bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  wasser- 
freies Quecksilberfluorür  (4)  in  einer  verschlossenen  Glas- 
röhre wurde  diese  stark  angeätzt;  die  Zersetzung  war  un- 
voUatändig,    Leitet  man   Chlor   über  schmelzendes  Fluor- 


Fivor  imd 

nnorrerUn- 

dnagen. 


(1)  L.  Gmelin'8  Handb.  d.  Chem.,  4.  Aufl.,  I,  773.  —  (2)  Vgl. 
Jahresber.  f.  1859,  105.  —  (3)  Pfaundler  glaubt,  dafs  die  Wabr- 
nehmiing  eines  bleicbenden  Gasea  bier  auf  der  nllmlichen  Tftuacbung 
bembe,  wie  die  Beobaobtnngen  Ton  A.  Vogel  und  Lampadiua; 
▼li  L.  6meltn*8  Handb.  d.  Gbem.,  5.  Aufl.,  I,  528  und  627.  —  (4)  Vgl. 
Jabiwber.  t  1860,  195. 


90  Unorganiaehe  Chemie. 

pTior'erwn- ®^'^®*' *  welchöB  sich  111  6111611)  Platinschiflfcheii  Innerhalb 
diiii««n.  eine|.  Glasröhre  befindet,  so  entsteht  Chlorsilber  und  Chlor- 
platin ;  die  Bohre  wird  an  der  erhitzten  Stelle  geätzt 
Bei  dem  Erhitzen  von  Fluorsilber,  mit  Brom  in  einer  ver- 
schlossenen Glasröhre  bildete  sich  Bromsilber  und  erstere 
wurde  angeätzt.  —  Durch  höhere  Temperatur  allein  läfst 
sich  das  Fluorsilber  nicht  zersetzen;  es  zersetzt  sich  nicht 
bei  Temperaturen^  die  unter  dem  Schmelzpunkt  des  Silbers 
liegen.  Beim  Erhitzen  in  Glasgefäfsen  werden  Fluorkiesel 
und  Sauerstoff  in  Freiheit  gesetzt,  während  metaUisches 
Silber  zurückbleibt.  Fluorblei  und  Schwefel  wirken  unter 
140^  nicht  aufeinander  ein;  beim  stärkeren  Erhitzen  in 
zugeschmolzenen  Glasröhren  tritt  die  Kieselsäure  in  die 
Beaction  ein.  Erhitzt  man  Fluorblei  mit  amorphem  Phos- 
phor, so  wird  nur  an  den  vom  Glase  berührten  Theilen 
unter  Aetzung  desselben  das  Fluorblei  zersetzt;  der  meiste 
Phosphor  destillirt  unverändert  ab  (1).  Leitet  man  den 
Dampf  von  gewöhnlichem  Phosphor  durch  eine  Glasröhre 
über  glühendes  Fluorblei,  so  wird  letzteres  zu  Metall  re- 
ducirt,  die  Röhre  wird  stark  geätzt  und  es  entweichen  sehr 
wenig  saure,  bei  — 20®  nicht  condensirbare Dämpfe.  Davy 
und  Dumas  (2)  geben  an,  auf  diese  Weise  ein  Phosphor- 
fluorür  erhalten  zu  haben,  .welches,  wenn  bei  seiner  Dar- 
stellung Glasgefäfse  angewendet  wurden,  sich  doch  wohl 
sofort  in  Berührung  mit  dem  heifsen  Glas  zersetzt  haben 
*  würde.  Die  Bildung  eines  Phosphorfluorids  scheint  statt- 
zufinden, wend  man  geschmolzenes  Fluorsilber  den  Dämpfen 
von  Phosphorchlorid  aussetzt;  es  bildet  sich  Chlorsilber, 
das  entstandene  Fluorid  wird  aber  sogleich  von  dem  heifsen 
Glas  zersetzt.  Auf  fein  geschlämmten  Krjolith  wirkt 
Brom  selbst  bei,  den  Schmelzpunkt  des  Bleies  übersteigen- 
den Temperaturen  nicht  ein. 

(1)  DaA  Flnorblei  von  Phosphordampf  nnr  bei  Qegenwart  Yon 
KieseUäure  zersetzt  wird,  ist  schon  von  Gay-Lussao  und  Th^nard 
angegeben  worden;  Tgl.  Gmelin*s  Handb.  d.  Chem.,  5.  Aufl.,  I,  797. 
—  (2)  Daselbst,  I,  796. 
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Nach  Anderson  (1)  kann  durch  Einwirkung  von»**«*'*«''- 
Chlor  auf  flüBsiges  Ammoniak  reiner  Stickstoff  nicht  er- 
balten werden,  derselbe  enthält  stets  Sauerstoff  beigemengt. 
Aufser  diesen  beiden  Gasen  und  Chlorammonium  wird,  so 
lange  Ammoniak  im  Ueberschusse  bleibt,  kein  anderes 
Product  gebildet. 

B.  Müller  (2)  hat  Beiträge  zur  Eenntnifs  der  ünter^ 
Salpetersäure  geliefert.  Weltzien  (3)  hatte  in  seiner 
Abhandlung  über  die  Sauerstoffverbindungen  des  Stickstoffs 
die  Existenz  eines  zweiatomigen  Stickoxyds  angenommen  und 
Müller  suchte  nun  zur  Bewahrheitung  dieser  Annahme 
die  Verbindung  NO2CIS  durch  Einwirkung  von  Chlor- 
wasserstoff auf  feste  Untersalpetersäure  darzustellen.  Letztere 
war  aus  sehr  stark  getrocknetem  Salpeters.  Bleioxjd  dar- 
gestellt worden;  ihr  Schmelzpunkt  lag  zwischen  —  11,5 
und  —  12**.  Diese  wurde  auf  —  22^  erkältet  und  alsdann 
vollständig  getrocknetes  Chlorwasserstoffgas  darüber  ge- 
leitet. Das  Gas  wurde  vollständig  absorbirt,  wobei  sich 
die  Untersalpetersäure  nach  und  nach  feurig  gelblichroth 
färbte.  Das  Product  der  Einwirkung  begann  bei  —  10^ 
zu  sieden.  Es  entwich  etwas  Chlorgas  und  bei  der  (mehr- 
fach wiederholten)  fractionirten  Destillation  wurden  zwei 
verschiedene  Flüssigkeiten  erhalten ,  die  eine  bei  —  5^, 
die  andere  bei  -^  5^  siedend.  Die  erstere  ist  Gay-Lus- 
sac'a  chlorsalpetrige  Säure  (4),  die  zweite  ist  eine  neue 
Verbindung  von  der  Znsammensetzung  NO4CI.  Dieselbe 
hat  ein  spec.  Gew.  von  1^32  bei  -\-  14^;  die  Dampfdichte 
=  2,636 ;  durch  Wasser  wird  die  Verbindung  in  Salpeter- 
säure und  Chlorwasserstoff  zerlegt.  —  Da  das  bei  der 
oben  beschriebenen  Reaction  auftretende  Wasser  störend 
wirkt,  so  liefs  Müller  die  Untersalpetersäure  in  Dampf- 


(1)  Chem.  News  V,  246;  Dingl.  pol.  J.  CLXVI,  76.  —  (2)  Ann. 
Chem.  Pfaarm.  GXXII,  1;  im  Aubz.  Chem.  Centr.  1862,  47S;  R^p.  chim. 
pnre  IV,  210.  —  (8)  Vgl.  Jahresber.  f.  1860,  106  f.  —  (4)  Vgl.  L. 
Qmelm's  Handb.  d.  Chem.,  5.  Aufl.,  I,  899. 
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etieiutoir.  fQ^Qj  nuf  Phosphorsuperchlorid  in  gut  abgekühlten  U  för- 
migen Bohren  einwirken.  Die  Beaction  war  sehr  heftig, 
die  dabei  erhaltene  weinrothe  Flüssigkeit  lieferte  nach 
mehrmaligem  Umdestilliren  allein  chlorsalpetrige  Säure 
NOgCI  nach  der  Gleichung  :  NO4  +  PCI5  =  NO^Cl  + 
PClsOg  ;  die  beschriebene,  bei  -f-  5^  siedende  neue  Verbin- 
dung tritt  also  dabei  nicht  auf.  —  Das  verschiedene  Ver- 
balten der  flüssigen  und  dampfi^rmigen  (überhitzten)  Unter- 
salpetersäure liefs  Müller  vermutheU;  dafs  der  Grund 
davon  in  einer  Verschiedenheit  der  molecularen  Anord- 
nung zu  suchen  sei;  wefshalb  Er  eine  Beihe  von  Dampf- 
dicbtebestimmungen  der  Untersalpetersäure  bei  verschie- 
denen Temperaturen  ausführte  und  zwar  mit  den  folgen- 
den Resultaten  : 


Temperatur 

Dampfdichte 

28« 

2,70 

32» 

2,65 

520 

2,26 

70« 

1,95 

790 

1,84. 

Die  Formel  NgOg  entspricht  der  Dampfdichte  von  3,17, 
die  Formel  NO4  einer  solchen  von  1,59.  Müller  hält  es 
daher  nicht  ganz  ungerechtfertigt,  der  flüssigen  Untersal- 
petersäure die  Formel  NgOg  =  wQ^jOa  beizulegen,  welche 

einerseits  von  einer  Reihe  von  Beactionen  derselben  Rechen- 
schaft giebty  andererseits  mit  der  Ansicht  Berzelius^ 
welcher  die  Untersalpetersäure  als  eine  Verbindung  von 
salpetriger  Säure  mit  Salpetersäure  betrachtet,  überein- 
stimmt —  Die  Untersalpetersäure  bildet  bei  ihrer  Beac- 
tion  auf  Metalle  bei  Ausschlufs   von  Wasser,    Stickoxjd 

und    ein    Salpeters.   Salz    nach    der    Gleichung  :   jjq*J02 

-j-  B  =-'     p  ^jOg  +  NOj.  Die  Versuche  wurden  mit  Kalium, 

Natrium,  Blei  und  Quecksilber  ausgeftihrt;  die  Bildung 
eines  salpetrigs.  Salzes  fand  nie  statt.     Mit  den  Metall- 


Stiokttoff.  93 

oxjden  bildet  die  üntersalpetersäure  unter  Entwickelnng 
von  salpetriger  Säure  ein  Salpeters.  Salz  :  2  (NO4,  NOa,  O2) 
+  2  PbO  =  2  (PbO,  NOft)  +  2  NO».  -  Bei  der  Einwir- 
kung überschüssiger  Untersalpetersäure  auf  Schwefelsäure 
bilden  sich  Krystalle,  welche  durch  Waschen  mit  Unter- 
salpetersäure und  nachheriges  Trocknen  unter  der  Luft- 
pumpe frei  von  anhängender  oder  eingeschlossener  Schwe- 
felsäure erhalten  werden  können  (1).  Diese  Verbindung 
Idst  sieb  in  concentrirter  Schwefelsäure  leichter  als  in  ver- 
dünnter ;  beim  Verdünnen  der  ersteren  Lösung  mit  Wasser 
scheiden  sich  die  Krystalle  unverändert  ab.  Die  Analyse 
ergab  Werthe,  welche  der  Formel  SO»,  HO  +  SOg,  NO4 
entsprechen.  Die  ErystaUe  können  daher  als  eine  Ver- 
bindung von  1  Mol.  Nordhäuser  Vitriolöl  mit  1  Mol.  NO4 
betrachtet  werden.  Die  Entstehung  des  Körpers  erfolgt 
nach  der  Gleichung  :  2(S0s,  HO)  +  NO4  =  SO»,  NO4 
-|-  S0$,  HO  +  HO  oder  nach  typischer  Schreibweise  : 


8,0, 

HH 

8,0,1 

H. 


'''    +    JJg^lo.    =    4r*j''^    +    2  HO. 
O4  ^^•'  *|^*    jo. 


Die    verschiedenen,   über    die  Zusammensetzung  der  Baip«cxic» 


Bleikammerkrystalle  herrschenden  Ansichten  haben  R. 
Weber  (2)  veranlafst,  eine  erneute  Untersuchung  jener 
vorzunehmen.  Um  die  Erjstalle  frei  von  anhaftender 
Säure  darzustellen,  wurde  in  rauchende  Salpetersäure 
unter  guter  Abkühlung  trockene  schweflige  Säure  einge- 
leitet, bis  eine  breiartige  Masse  entstanden  war,  welche 
abdann  in  dünner  Lage  auf  einem  getrockneten  Ziegelstein 
unter  eine  Glocke  neben  Schwefelsäure  gebracht  wurde. 
Nach  zwei  bis  drei  Tagen  erschien  die  Masse  schneeweifs 


Btnre. 


(1)  Vgl.  Weltsien,  Jahresber.  f.  1860,  106.  — (3)  Berl.  Aoad.  Ber. 
IMS,  121;  J.  pr.  Obern.  LXXXy,  438;  Obern.  Oentr.  1862,  280;  DingL 
peL  X  CLXVI,  69;  VierteVabrBsobr.  pr.  Phanii.  XI,  688;  S^p.  cbim« 
pme  IV,  449;   Zeitsobr.  Obern.  Pbarm.  1862,  348,  849. 


^^  Unorganische  Chemie. 

^siSil**  ^^^  trocken  (1).  Durch  Einwirkung  von  Untersalpeter- 
säure  auf  englische  Schwefelsäure  erhält  man  dieselbe  Ver- 
bindung; jedoch  weniger  frei  von  anhaftender  Schwefel- 
säure. Feuchte  schweflige  Säure  mit  Untersalpetersäure 
giebt  dasselbe  Product.  Die  Zusammensetzung  der  Ery- 
stalle  wurde  ermittelt  durch  Bestimmung  der  Schwefelsäure, 
des  Wassers^  des  Stickstoffs  und  des  Sauerstoffs^  welcher, 
an  Stickstoff  gebunden,  denselben  höher  als  zu  Stick- 
oxjd  oxydirt  hatte,  und  es  wurden  dabei  der  Formel  2  SOs 
-f-  HO  +  NOs  entsprechende  Werthe  aufgefunden.  Die 
Formel  fttr  die  Krystalle  lälst  sich  auch  SOs,  HO  -f  SOj, 
NOs  schreiben,  dann  sind  dieselben  eine  Verbindung  von 
Schwefelsäurehydrat  mit  schwefeis.  salpetriger  Säure.  Bei 
der  Einwirkung  von  Untersalpetersäure  auf  Schwefelsäure- 
hydrat würde  dann  ein  Theil  Wasser  durch  salpetrige 
Säure  ersetzt  und  Salpetersäurehydrat  gebildet  werden  : 
2 (SOs,  HO);  NOs,  NOs  =  SO«,  HO  +  SO«,  NO»;  NO», 
HO.  Eine  einfache  Absorption  der  Untersalpetersäure 
durch  die  Schwefelsäure  findet  nicht  statt,  denn  die  Masse 
wird  durch  einen  Ueberschufs  von  NOi  niemals  trocken, 
vielmehr  enthält  sie  stets  Flüssigkeit,  wohl  Salpetersäure- 
hydrat,  imbibirt.  —  Bei  der  Einwirkung  von  Untersal- 
petersäure auf  wasserfreie  Schwefelsäure  entsteht  unter 
Gasentbindung  eine  unzersetzt  schmelzbare,  weifse,  harte, 
krystallinische  Verbindung  von  hohem  spec.  Gew.,  welche 
annähernd  die  Zusammensetzung  2SO3  4~  NO3  hat.  Sie 
löst  sich  in  Wasser  ohne  heftige  Beaction  auf;  durch  Er- 
hitzen entweichen  braune  Dämpfe.  Setzt  man  die  Destil- 
lation fort,  so  nähert  sich  die  übergegangene  Masse  in 
ihrer  Zusammensetzung  der  Formel  3  SOs  +  ^0$. 

**8S2r*  Im  vorigen  Jahresberichte   S.  156   f.   haben   wir  die 

von  Schönbein  aufgefundene  Thatsache  mitgetheilt,  dafs 


(1)  Es  ist  bei  Darstellung  der  Krystalle  sehr  wesentlich,  dafs  etwas 
Salpeterstture  ansersetat  bleibt,  da  die  Krystalle  darin  wenig  löslich 
sind. 
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bei  der  langBamen  Verbrennung  des  Pbosphors  in  wasser-  ^^g^' 
haltiger  atmosphärischer  Luft  salpetrigs.  Ammoniak  ent- 
steht; dessen  Bildung  durch  Zusammentreten  von  Wasser 
mit  atmosphärischem  Stickstofi  erklärt  wurde.  Schön- 
bein(l),  der  damals  auch  das  Vorkommen  von  salpetrigs. 
Salzen  im  Regen wasser  nachgewiesen,  hat  jetzt  weitere 
Mittheilungen  über  die  Bildung  des  salpetrigs.  Ammoniaks 
aus  Wasser  und  atmosphärischer  Luft  gemacht  —  Fängt 
man  die  Dämpfe,  welche  einzelne,  in  einem  heifsen  Platin- 
tiegel (2),  ohne  das  Leidenfrost'sche  Phänomen  zu  zei- 
gen, verdampfende  Wassertropfen  erzeugen,  in  einer  Flasche 
auf,  so  giebt  das  Wasser  meist,  jedoch  nicht  immer,  mit 
verdünnter  reiner  Schwefelsäure  und  Jodkaliumstärke- 
kleister eine  Reaction  auf  salpetrige  Säure  und  entwickelt 
auf  Zusatz  von  Kali  Ammoniak.  Die  Ursache  der  Un- 
gleichheit bezüglich  der  Ausbeute  glaubt  Schönbein 
mit  Temperaturverschiedenheiten  zusammenhängend.  Zur 
Darstellung  von  gröfseren  Mengen  des  nitrithaltigen  Was* 
sera  giefst  man  in  eine  leere  erhitzte  Destillirblase  nach 
und  nach  kleine,  rasch  verdampfende  Mengen  destillirten 
Wassers.  Werden  gröfsere  Mengen  dieses  Wassers  mit 
Kali  versetzt  eingedampft,  so  enthält  der  bleibende  Bück«- 
stand  salpetrigs.  Kali.  —  Bringt  man  destillirtes  Wasser 
in  einer  Porcellanschale  zum  Sieden,  so  enthalten  die  ent- 
weichenden Dämpfe  ebenfalls  Nitrit.  Läfst  man  Wasser  bei 
niedrigeren  Temperaturen,  z.  B.  bei  40  bis  70^,  in  offener 
Luft  verdampfen,  so  giebt  nach  einiger  Zeit  die  rückstän- 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXXXVI,  129;  Ann.  Ch,  Pharm.  CXXIV,  1; 
Dingl.  pol.  J..CLXVI,  147;  Ann.  oh.  phys.  [8]  LXVII,  371;  im  Ansz. 
Chem.  Centr.  1862,  625,  631,  689;  Instit.  1862,  429;  B^p.  ohlm.  pure 
T,  190;  Chem.  News  VI,  241.  — St.  Hunt  (Compt  rend.  LV,  460; 
iBStit  1862,  326;  PhU.  Mag.  [4]  XXV,  27;  Sül.  Am.  J.  [2]  XXXV, 
217;  B^p.  chim.  pure  IV,  402)  hat  in  einer  Ahhandlung  üher  die  Nitri- 
fieation den  von  Schönbein  mitgetheilten  Beobachtungen  ähnliche Ter- 
Offnitlieht.  —  (2)  Es  können  auch  silberne,  kupferne,  eiserne,  thöneme 
V.  a.  Geftike  angewendet  werden. 


B«lM. 
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dige  FlüsBigkeit  Reactionen  auf  salpetrigs.  Kali  (1).  ^Dafs 
gelbst  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Nitrit  entsteht;  kann 
man  leicht  nachweisen,  wenn  man  mit  Wasser  getränktes 
FUtrirpapier  oder  Leinwand  in  einem  verschlossenen  oder 
offenen  Zimmer  bei  gewöhnlicher  Temperatur  trocknen 
l&fst  Zieht  man  jene  nachher  mit  wenig  Wasser  aus,  so 
läfst  sich  in  diesem  das  Nitrit  nachweisen.  Alles  gewa- 
schene Linnenzeug  liefert,  mit  wenig  Wasser  ausgezogen^ 
eine  Flüssigkeit,  welche  Nitrit  enthält  Auch  in  Filtrir- 
papier  finden  sich  Spuren  des  Salzes,  wie  man  dasselbe 
auch  erhält,  wenn  man  mit  Wasser  benetzten  reinen  Sand 
trocknen  läfst.  Schönbein  hat  auch  beobachtet,  dafs 
Deckplatten  aus  böhmischem  Qlas,  welche  Jahre  lang  in 
einer  vom  Laboratorium  entfernten  Vorrathskammer  ge* 
legen  hatten  und  noch  nicht  gebraucht  worden  waren, 
beim  Befeuchten,  namentlich  an  der  mattgeschliffenen  Seite, 
angesäuerten  Jodkaliumstärkekleister  bläuten.  Andere  unge- 
brauchte Glasgeräthschaften  zeigten  ein  ähnliches  Verhalten. 
Der  Nitritgehalt  des  Bückstandes  von  den  eben  bespro- 
chenen Flüssigkeiten  wächst  mit  der  Menge  des  verdun- 
steten Wassers;  war  dies  Wasser  kalihaltig,  so  fallen  die' 
Nitritreactionen  noch  stärker  aus  und  es  ist  daher  auch 
leicht  erklärlich,  warum  kalkhaltiges  Quellwasser  bei  der 
Verdunstung  unter  sonst  gleichen  Umständen  etwas  nitrit- 
reicher als  das  reine  Wasser  wird.  —  Bezüglich  der  Frage, 
wie  oder  aus  was  unter  den  erwähnten  Umständen  das 
salpetrigs.  Ammoniak  sich  bilde,  nimmt  Schönbein  an, 
dafs  sich  der  atmosphärische  Stickstoff  unmittelbar  mit 
dem  verdampfenden  Wasser  zu  jenem  Salz  verbinde.  Ob 
dabei  die  Dampfform  des  Wassers  unerläfslich  sei,  läfst 
Schönbein  unentschieden,  theilt  aber  die  Thatsache  mit, 
dafs  sich  in  Wasser,  welches  mehrere  Wochen  lang  in  einem 


(1)  Vgl.  aber  ähnliche  Beobachtangon  Schöffer,  SilL  Am.  J.  [2] 
XXXV,  409. 
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versefalossenen  Geföls  mit  viel  Luft  in  Berührung  war,  ®*j,^*^f*' 
kein  Ititrit  nachweisen  liefs.  —  Wenn  nun  nicht  daran  zu 
Bweifeln  iat^  dafs  unter  dem  Einflufs  der  Wärme  aus  Was- 
ser und  Luft  salpetrigs.  Ammoniak  gebildet  wird,  so  mufs 
dieses  Salz  auch  bei  der  Verbrennung  der  Körper  in  der 
gewöhnlichen  Atmosphäre  entstehen  (1).  In  den  Verbren- 
nungsproducten  des  Holzes,  des  Oels,  des  Leuchtgases 
UUkt  sich  Nitrit  nachweisen.  Es  bildet  sich  auch  bei  der 
Verbrennung  der  Steinkohle,  nur  findet  sich  wegen  der 
dabei  auftretenden  schwefligen  Säure  in  den  Froducten 
hauptsächlich  schwefeis.  Ammoniak  und  nur  wenig 
Nitrit.  Wird  Phosphor  unter  einer  Glocke  in  feuchter 
Luft  verbrannt,  so  findet  sich  in  dem  Sperrwasser  Ammo- 
niak und  in  der  Luft  der  Glasglocke  spurenweise  Stick- 
oxyd und  Untersalpetersäure.  Beim  langsamen  Verbrennen 
des  Phosphors  enthält  die  Luft  unzersetztes  salpetrigs. 
Ammoniak.  Wird  Arsen  in  einem  mit  Wasser  abgesperr- 
ten Luftraum  nahezu  bei  der  Temperatur  erhalten,  bei 
welcher  es  zu  rauchen  beginnt»  so  enthält  alsdanq  das 
Wasser  arsenige  Säure,  Spuren  von  Arsensäure  und  Am- 
moniak; salpetrige  Säure  ist  nicht  vorhanden;  dieselbe 
wird  wohl  unmittelbar  nach  ihrer  Entstehung  durch  das 
verbrennende  Metall  oder  durch  die  gebildete  arsenige 
Säure  wieder  zersetzt.  In  Wasser,  über  welchem  Schwefel 
in  atmosphärischer  Luft  verbrannt  worden,  findet  sich  ne- 
ben schwefliger  Säure  und  kleinen  Mengen  Schwefelsäure 
aoch  Ammoniak,  welches  auch  in  aller  von  Schönbein 
bis  jetzt  untersuchten  englischen  Schwefelsäure  nachzu- 
weisen war.  —  Bezüglich  der  allgemeinen  Schlufsfolgerun- 
gen,  welche  Schön  bei  n  aus  den  vorstehenden  Thatsachen 
zieht,  heben  wir  hervor,  dafs  Er  annimmt,  bei  der  s.  g. 
spontanen  Nitrification  spiele  die  im  Vorhergehenden  be- 
schriebene Bildung  des  salpetrigs.  Ammoniaks  die  Haupt- 

(1)  Vgl.  fibrigens  Böttger,  Jahresber.  f.  1861,  153  aad   Bence 
Joses y  Jahresber.  f.  1851,  328. 

JAtVMiMrIebt  f.  OlMm.  n.  •.  w.  f.  1M9.  7 
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^m!^^  rolle.  Das  alsdann  durch  Umsetzung  entstehende  salpetrige. 
Kali  (1)  wird,  fortwährend  ozonhaltiger  Luft  ausgesetzt, 
allmälig  in  Salpeters.  Salz  verwandelt.  In  regenreichen 
Gegenden  können  sich  natürlich  diese  Salze  im  Freien 
nicht  merklich  anhäufen ;  sie  werden  im  Verhältnifs  ihrer 
Bildung  immer  wieder  vom  atmosphärischen  Wasser  weg- 
gewaschen,  woher  es  kommt,  dafs  im  Quell-,  Fiufs-,  See* 
Wasser  u.  s.  w.  fast  stets  Spuren  eines  Nitrats  sich  nach- 
weisen lassen  (2).  In  tropischen  Gegenden  sind  dagegen 
zur  Ansammlung  des  Salpeters  günstige  Bedingungen  vor- 
handen. Das  bei  der  Wasserverdampfung  gleichzeitig  mit- 
der  salpetrigen  Säure  gebildete  Ammoniak  kann  natürlich 
auch  znr  Salpeterbildung  beitragen  und  daher  die  Säure 
spontan  gebildeter  Nitrate  einen  doppelten  Ursprung  haben. 
Aus  Vorstehendem  ergiebt  sich,  dafs  zur  Bildung  Salpeters. 
Salze  das  Vorhandensein  ammoniakerzeugender  Materien 
nicht  unbedingt  nothwendig  ist.  —  An  die  vorstehenden 
Mittheilungen  reiht  Schönbein  Betrachtungen  über  die 
Bildung  des  Salmiaks  in  der  Nähe  von  Vulcanen,  wie  über 
die  Quellen  des  zur  Pflanzenernährung  nothwendigen 
Stickstoffs. 

Schönbein  hat  auch  Mittheilungen  über  das  Vor-, 
kommen  des  salpetrigs.  Ammoniaks  in  thierischen  Flüssig- 
keiten gemacht  Es  gelang  Ihm,  dasselbe  im  Speichel 
und  Nasenschleim  nachzuweisen,  jedoch  giebt  der  Speichel 
von  verschiedenen  Personen  und  der  zu  verschiedenen 
Tageszeiten  gesammelte  nicht  immer  eine  gleich  intensive 
Beaction  mit  angesäuertem  Jodkaliumstärkekleister.  —  Auch 
von  F.  Goppels  rode  r  (3)  sind  Beiträge  zum  Studium  der 


(1)  Naoh  Bchönbein  enthält  das  kttufllohe  9.  g.  chemisch  reine 
Kalihydrat  Sparen  von  Nitrit;  auch  in  Kalkhydrat  und  selbst  in  ge- 
branntem Kalk  können  Spnren  davon  nachgewiesen  werden.  —  (2)  Ueber 
das  Vorkommen  yon  salpetrigs.  Balzen  in  natürlichen  QewAssern  ygl. 
auch  Zeitschr.  anal.  Ghem.  I,  244.  «—  (3)  Pogg.  Ann.  CXVII,  125;  im 
AusK.  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1862,  286;    Dingl.  pol.  J.  CLXIV,  887. 
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Salpeterbildnng  veröffentlicht  worden,  durch  welche  haupt-  ""g^^.*^ 
aicblich  weitere  Stützen   für   die  schon  von  Schönbein 
ausgesprochene  Ansicht,  es  gehe  bei  der  Nitrification  die 
Nitratbildnng  durch  die  Nitritbildung  hindurch  (l),  gegeben 
werden  sollen. 

J.  Lang  (2)  hat  Beiträge  zur  Kenntnifs  der  salpetrigs. 
Salze  geliefert.  Unter  den  zur  Beindarstellung  dieser 
Salze  vorgeschlagenen  Methoden  giebt  Lang  der  von 
Mitscherlich  (3)  den  Vorzug,  nach  welcher  das  salpe* 
trigs.  Silberozyd  durch  die  entsprechenden  Chloride  zer- 
setzt wird.  Einige  Salze  wurden  durch  Zersetzung  des 
salpetrigs.  Barjts  mit  den  Sulfaten  gewonnen;  fUr  das 
Kalisalz  ist  auch  die  Zersetzung  des  salpetrigs.  Kali-Blei- 
oxjds  mittelst  köhlens.  Kali's  empfehlenswertb.  Da  die 
meisten  Salze  leicht  löslich  sind,  das  Silbersalz  aber  schwer 
löslich,  so  bewirkt  man  die  doppelte  Zersetzung  leicht 
durch  Znsammenreiben  der  trockenen  Salze  und  Zusatz 
der  zur  Lösung  der  neuen  Verbindung  eben  nöthigen 
Menge  Wasser;  man  vermeidet  hierdurch  zu  langes  Ab- 
dunsten,  bei  welchem  die  Luft  zersetzend  wirkt.  Die  Lö« 
sungen  wurden  im  luftleeren  Baume  eingedampft,  die  ge^ 
wonnenen  Krystalle  zuerst  in  einem  Strom  Wasserstoffgas 
von  gewöhnlicher  Temperatur,  dann  in  einem  solchen  von 
10(>>  getrocknet  -  Das  salpetrigs.  Kali  KO,  NOs  +  HO 
ist  farblos,  bildet  mikroscopische,  prismatische  Krystalle 
von  schwach  alkalischer  Beaction,  welche  an  der  Luft  zer- 
fliefsen,  sich  in  kaltem  Alkohol  nicht,  in  heifsem  etwas 
lösen.  In  Lösung  nimmt  das  Salz  langsam  Sauerstoff  aus 
der  Luft  auf.  Mit  Schwefelsäure  versetzter  Alkohol  ver^ 
anlafst  bei  seiner  Einwirkung  auf  das  Salz  die  Bildung  • 


(1)  YgL  Jahresber.  f.  1861,  157.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  LXXXVI, 
295;  Pogg.  Ann.  CXVni,  282;  im  Ansz.  J.  phann.  [8]  XLII,  841; 
B^.  chim.  pnre  V,  77.  —  Bezüglich  rieler  der  beschriebeneu  Salze  TgL 
Fischer  Jahresber.  f.  1847-1848,  888.  —  (8)  Vgl.  L.  GmeUn'a 
Handb.  d.  Cbem.,  5.  Aufl.,  I,  811. 
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""luiMf'  ^^^  Schwefels.  Kali  nnd  Salpeteräther  ohne  Gasentwicke- 
lang.  Das  Naironsah  NaO;  NOs  ist  luftbeständig;  sonst 
verhält  es  sich  dem  vorigen  ähnlich.  Das  Lithionsalz  LiO, 
NOs  +  HO,  bildet  eine  zerfliefsliche ,  krystallinische, 
schwach  alkalische^  in  Alkohol  leicht  lösliche  Masse.  Das 
Barytaalt  BaO,  NO3  -f-  HO,  welches  sich  beim  Erhitzen 
des  Salpeters.  Baryts  in  geringer  Menge  bildet,  krystalli- 
sirt  in  regulären,  meist  concentrisch  gruppirten,  sechs* 
seitigen  Prismen,  welche  völlig  luftbeständig  sind,  sich  mit 
alkalischer  Reaction  leicht  in  Wasser,  in  64  Th.  Alkohol 
von  94  pC.  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  leicht  in  kochen- 
dem Weingeist  lösen.  Die  Lösung  nimmt  keinen  Sauer- 
stoff aus  der  Luft  auf.  Das  StronUanaalZf  SrO,  NOs  bil- 
det feine,  seidenglänzende,  luftbeständige  Nadeln,  welche 
sich  leicht  in  Wasser,  nur  sehr  schwer  in  kochendem  Al- 
kohol lösen.  Das  Kalksah  CaO,  NOs  +  HO,  ist  zer- 
fliefslich  und  nur  wenig  in  Alkohol  löslich.  Das  Magnesia- 
sah,  MgO,  NOs  +  3  HO  bildet  eine  blätterige ,  zerfliefs- 
liche  Masse,  welche  schon  bei  100^  Stickoxyd  entwickelt 
und  selbst  in  wässeriger  Lösung  beim  Kochen  zersetzt 
wird.  Dem  schwer  löslichen  Zinksalz,  welches  dem  vorigen 
Salze  sehr  ähnlieh  ist,  scheint  die  Formel  ZnO,  NOs  + 
3  HO  zuzukommen.  Deis  Manganoxj/dulsalz  ezistirt  nur  in 
Lösung.  Das  Kobaltoxi/diUsalz  schiefst  in  schwarzbraunen 
oder  rothbraunen  Krystallen  an,  welche  sich  in  Wasser 
lösen  und  mit  Kali  einen  braunen  Niederschlag  geben,  also 
Oxyd  enthalten.  Das  Nickeloxydulsalz y  NiO,  NO3,  bildet 
rothgelbe,  luftbeständige  Krystalle,  welche  sich  trocken 
bis  100**  ohne  Zersetzung,  in  Wasser  aber  nur  bis  zu  80® 
erhitzen  lassen.  In  Wasser  löst  sich  das  Salz  mit  grüner, 
in  Ammoniak  mit  blauer  Farbe.  Salpetrig8>  Salze  von 
EUenoxydul  und  Zinnoxydul  konnten  nicht  erhalten  werden; 
das  Kupferoxydsalz  existirt  nur  in  gelöster  Form.  Das 
Cadmiumsalzy  CdO,  NOs  +  HO,  verhält  sich  ganz  so  wie 
das  Zinksalz ;  das  gelbe^  krystallinische  Bleisalz  PbO,  NOs 
-j-  HO  ist  luftbeständig;  leicht  löslich  in  Wasser  und  zer- 
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setzt  sich  beim  Kochen  (1).  Das  Queoksüberox^fduhai»  ^g'^*!^ 
scheint  nicht  zu  existiren.  Durch  doppelte  Zersetzung  • 
▼on  Quecksilberchlorid  mit  salpetrigs.  Silberoxyd  entsteht 
kein  salpetrigs.  Quecksilberoxjd ;  das  beim  Verdunsten 
sich  ausscheidende  Salz  ist  3HgO,  NOs  ~f-  HO.  Das  Säber- 
salz  AgO^  NOs;  hat  alle  von  Mitscberlich  (2)  und  von 
Fischer  beschriebenen  Eigenschaften.  Im  trockenen 
Znstande  fangt  es  erst  bei  140^  an  sich  zu  zerlegen,  in 
wässeriger  Lösung  schon  unter  100^,  wefshalb  es  nicht 
gut  omkrjstallisirt  werden  kann.  —  Lang  hat  auch  einige 
salpetrigs.  Doppelsalze  des  Kali's  dargestellt  Sie  wurden 
durch  Vermischen  des  salpetrigs.  Hali's  mit  einem  sal- 
petrigs.- oder  essigs.  Metalloxjdsalz  und  Auskrjstallisiren 
dargestellt.  Das  Kali-Baryt-Dappelsak,  BaO,  NOs  +  KO, 
NGj  -f-  HO»  krystallisirt  in  langen ;  feinen  Nadeln ;  die 
luftbeständig,  leicht  in  Wasser  und  nicht  in  Alkohol  lös- 
lich sind.  Aehnlicbe  Verbindungen  bildet  das  salpetrigs. 
Kali  mit  den  salpetrigs.  Salzen  des  Kalks,  der  Magnesia  und 
des  Strontians,  von  welchen  das  letztere  luftbeständig,  die 
beiden  ersteren  zerfliefslich  sind.  Das  salpetrigs,  Kali- 
Zinkaxyd,  KO,  NO«  +  ZnO,  NO3  +  HO,  krystallisirt  in 
kurzen,  gelben,  zerfliefslichen  und  leicht  zersetzbaren  Pris- 
men. Das  salpetrigs.  Kali-Nickeloxydul,  2K0,  NOs  +  NiO, 
NOs,  bildet  braune,  octaedrische  Krystalle,  welche  sich  in 
Wassser  mit  grüner  Farbe,  in  Alkohol  nicht  lösen,  aber 
beim  Kochen  mit  demselben  sich  zersetzen.  —  Das  Nickel- 
Baryi-DappeUalz  2BaO,  NOs  -f  NiO,  NOs,  ist  ein  hell- 
rothes,  in  Wasser  mit  grüner  Farbe  lösliches  Pulver.  Ein 
Tripelsalz  von  Kali,  Baryt  und  Nickeloxjdul  erhält  man 
durch  Vermischen  von  essigs.  Nickeloxjdul  mit  dem  Kali- 
Barjtsalz  oder  von  Kali-Nickeloxjdulsalz  mit  essigs.  Baryt 
in  braungelben ^  mikroscopischen  Tafeln,   welche  sich  in 


(1)  Bexäglich  der  Krjstonform  vgl.  Jahresber.  f.  1847-1848^  385. 
TgiauefaGom^s,  Jahreaber.  f.  1852,  896;  Bromeis,  Jahresber.  f.  1849, 
SSO.  —  (2)  Vgl.  L.  Qmelixi*!  Handb.  d.  Ghem.»  5.  Anfl.,  III,  622. 
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^'ßSMf '  J^*'!*®"^  Wasser  schwer  lösen.  Ihre  ZusammensetzQng  ent- 
spricht der  Formel  KO,  NOs  +  BaO,  NOg  +  NiO,  NOs. 
Das  KaU-üadmium-DoppeUalz  erhält  man  in  zwei  Mischungs- 
verhältnissen; die  sich  beide  nacheinander  aus  dem  Gemisch 
von  essigs.  Cadmiumoxyd  mit  überschüssigem  salpetrigs. 
Kali  abscheiden.  Das  erste  Salz  KO,  NO3  +  CdO,  NOs, 
krystallisirt  in  schiefen  einseitigen,  glänzenden  Prismen 
von  gelber  Farbe,  das  zweite  2  (KO,  NO3)  +  CdO,  NO», 
bildet  miuderglänzende,  gelbe  tafelförmige  Krystalle.  Das 
KaKBleioxyd'Doppehah,  KO,  NOs  +  PhO,  NO»  +  HO, 
schiefst  in  braungelben,  rhombischen  Prismen  an.  Beim 
Mischen  von  salpeterS.  Bleioxjd  mit  einem  grofsen  lieber- 
schufs  von  salpetrigs.  Kali  erhält  man  feine,  lange  Pris- 
men, welche  schwerer  löslich  als  das  vorige  Salz  sind,  und 
eine  Verbindung  zweier  Doppelsalze  zu  sein  scheinen, 
nämlich  :  (PbO,  NO5  +  KO,  NOs)  -f  2  (KO,  NÖ3  +  PbO, 
NO3).  Das  QuecksiBeroxydrKaü-Doppehtdz^  KO,  NOs  + 
HgO,  NO3,  bildet  strohgelbe  Prismen,  das  Silheroxyd-Kcdi- 
Doppehah  AgO,  NOs  +  KO,  NO3  +  HO,  hellgelbe,  dem 
Salpeter  ähnliche  Prismen,  welche  sich  in  wenig  Wasser 
unzersetzt  lösen,  durch  viel  Wasser  zersetzt  werden.  —  Es 
ist  Lang  nicht  gelungen,  mit  den  salpetrigs.  Salzen  des 
Natrons  oder  Ammoniaks  ähnliche  Doppelsalze  wie  mit 
denen  des  Kali's  zu  erhalten;  ihre  zu  bedeutende  Löslich- 
keit macht  es  unmöglich,  sie  in  Krystallen  abzuscheiden. 
—  Bezüglich  der  von  Lang  gegebenen  Methode  zur 
quantitativen  Bestimmung  der  salpetrigen  Säure  verweisen 
wir  auf  den  Bericht  über  analytische  Chemie. 

jodsticiwioflr.  Nach  einer  vorläufigen  Mittheilung  von  C.  Stahl- 
schmidt (1)  tritt  beim  Zusammenbringen  von  Jodstick- 
stofi  mit  Jodmethyl  bei  Anwendung  einigermafsen  erheb- 
licher Massen  Erwärmung  ein;  es  bildet  sich  nach  einiger 
Zeit  eine  braune  Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  ein  pulver- 


(1)  Pogg.   Ann.  CXV,  668;  im  Au8z.  Chem.  Centr.  1862,  365. 


nsulle. 
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fönniger  Körper  abscheidet  Beim  längeren  StehenlasBen 
bilden  sieb  dunkelgefärbte  Krystalle  desselben  KörperS; 
welche  sich  schwer  in  kochendem  Alkohol  lösen  und  daraus 
in  gelben,  speerformigen  Blättchen  krjstallisiren.  Die  ur- 
sprüngliche braune  Mutterlauge  liefert  beim  Abdampfen 
neue  Mengen  der  gelben  Substanz  und  zuletzt  erhält  man 
glänzende,  grüne  Krystalle. 

Fr.  B riegleb  und  A.  Oeuther  (1)  haben  Unter-  «tickitoir- 
Buchungen  über  das  Stickstoffmagnesium  und  die  Affini- 
täten des  Stickgases  zu  Metallen  veröffentlicht.  —  Beim 
Erhitzen  von  reinem,  nach  der  Methode  von  Deville 
and  Caron  (2)  dargestellten^  Magnesium  in  Ammoniak- 
gas, veränderte  sich  das  Metall  zuerst  bei  angehender 
Glühhitze,  es  schwoll  hahnenkammartig  an  und  erhielt  ein 
schwarzes  Aussehen.  Das  zur  Entfernung  von  etwa  an- 
hängendem Ammoniak  sofort  über  Schwefelsäure  gebrachte 
Product,  entwickelte  beim  späteren  Schmelzen  mit  Kali-- 
hjdrat  deutlich  Ammoniak.  Ein  zweiter  Versuch  lieferte 
aulser  der  schwarzen  Substanz  noch  einen  weifsen  und 
einen  gelben  Körper,  welcher  mit  Kali  reichlich  Ammoniak 
entwickelte  und  daher  für  die  reine  Verbindung  angesehen 
wurde,  während  die  erstere  schwarze  Masse  ihre  Farbe 
reducirtem  Silicium  verdankt,  die  weifse  dagegen  von 
einem  Luft-  oder  Feuchtigkeitsgehalt  des  Gases  herrührende 
Magnesia  sein  konnte.  Bei  Ihren  weiteren  Versuchen 
liefsen  die  Verfasser  auf  Magnesiumfeile,  statt  des  Ammo- 
niakgases, da  dasselbe  erst  bei  einer  Temperatur  einwirkte, 
bei  welcher  es  eine  Zersetzung  für  sich  erleiden  niufste, 
reines  Stickgas  einwirken.  Man  brachte  die  Magnesium- 
feile in   Porcellanschiffchen  in    ein   Porcellanrohr ,   leitete 


(1)  Naebr.  d.  königl.  Geselltoh.  d.  Wissensch.  in  GötÜDgen  1862, 
337;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXIir,  228;  kurz  in  Zeitschr.  Chem.  Pharm. 
1863,  476;  hkBÜt  1868,  144;  im  Ansz.  Chem.  Centr.  1862»  791;  B^p. 
ohiffl.  pue  V,  7;  N.  Aroh.  ph.  nat  XY,  66.  —  (3)  Vgl.  Jahreaber.  f. 
1857,  148. 
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8tiek«toflr.  trockenes  und  Bauerstofffreies  Stickgas  hindurch  und  er- 
bitzte;  sobald  alle  Luft  verdrängt  war,  bei  mäfsigem  Gas- 
Strom  rasch  zum  starken  Glühen.  Die  Verüeisser  erhielten 
so  unter  lebhafter  Absorption  des  Gases  eine  fast  rein 
gelbe  Substanz.  Dieselbe  war  immer  mit  etwas  Magnesia 
yerunreinigt,  die  theils  durch  den  Feuchtigkeitsgehalt  des 
Gasstromes,  theils  durch  Reduction  der  Kieselsäure  des 
Porcellans  gebildet  wird.  Eine  weitere  Vermehrung  dieser 
Verunreinigung  tritt  noch  ein,  sobald  das  Product  mit  der 
Luft  in  Berührung  kommt ,  indem  deren  Feuchtigkeitsge- 
halt sofort  sich  damit  zu  Magnesia  und  Ammoniak  um- 
setzt Die  Analysen  des  so  dargestellten  StickstoSmag- 
nesiums  ergaben  Zahlen,  welche  hinlänglich  der  Formel 
MgsN  entsprechen.  Das  Stickstoffmagnesium  stellt  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  eine  grünlich-gelbe ,  amorphe 
Masse  dar  (1) ,  welche  beim  Erhitzen  bräunlich-gelb ,  in 
der  Bothgluth  braungelb  wird.  Beim  Erhitzen  in  trockenem 
Sauerstoffgas  wird  es  unter  lebhaftem  Glänze  zu  Magnesia 
oxjdirt.  Durch  Luft  und  Wasser  wird  es  zersetzt;  mit 
letzterem  ist  die  Beaction  so  heftig,  dafs  das  Wasser  zum 
Sieden  kommt.  Verdünnte  und  concentrirte  Säuren,  mit 
Ausnahme  der  concentrirten  Schwefelsäure,  bilden  Ammo- 
niak- und  Magnesiasalz  schon  in  der  Kälte,  Schwefelsäure 
erst  beim  Erwärmen  unter  Entwickelung  von  schwefliger 
Säure;  Cfalorgas  giebt  damit  in  der  Hitze  Chlorammonium 
und  Chlormagnesium ;  Schwefelwasserstoff  Schwefelammo- 
nium und  Schwefelmagnesium.  Trockenes  Kohlensäure- 
gas wie  trockenes  Kohlenoxyd  zersetzen  das  Stickstoff- 
magnesium erst  bei  der  Hitze  eines  gut  ziehenden  Wind- 


(1)  Deyille  und  Caron  (Jahresber.  f.  1857,  148)  erhielten  beim 
Verflüchtigen  von  unreinem  Magnesium  das  destilUrte  Magnesium  mit 
farblosen  durchsichtigen  Nadeln  bedeckt,  die  sich  leicht  unter  Bildung 
von  Magnesia  und  Ammoniak  zersetzten  und  daher  für  Stickstoff- 
magnesium gehalten  wurden.  Briegleb  und  Q e u t h e r  haben  niemals 
etwas  Derartiges  beobachtet. 
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ofens  za  MagneBia,  unter  Abscheidung  von  Eofale  und  "^uj[' 
Bildung  von  Cyan.  —  Leitet  man  den  Dampf  von  Phos- 
phorsnperchlorid  im  Stickgasstrom  über  erhitztes  Stick- 
stoffmagnesium ^  so  verwandelt  sich  dasselbe  scheinbar 
ohne  Gasentwickelung  in  eine  grauweilse  Substanz^  welche, 
in  Wasser  geworfen  ^  unter  Zischen  sich  theilweise  löst. 
Die  Substanz  konnte,  selbst  bei  Anwendung  ziemlich  con- 
ceutrirter  Salzsäure,  nicht  ganz  von  Magnesia  befreit  wer- 
den. Die  Verfasser  vermuthen ,  dafs  die  beschriebene 
Beaction  nach  der  Gleichung  3PGI5  +  öMgsN  =  löMgGl 
-f*  PsNs,  verläuft.  Phosphoroxychlorid,  welches  in  einer 
offenen  Röhre  mit  Stickstoffmagnesium  erhitzt,  unverändert 
abdestillirt;  wirkt  beim  Erhitzen  in  geschlossenen  Röhren 
auf  160  bis  180^  ein.  I^ach  dem  Abdestilliren  des  über- 
schüssigen Oxychlorids  bleibt  alsdann  ein  bei  220^  schmel- 
zender Rückstand,  der  sich  unter  starker  Erwärmung  fast 
vollständig  in  Wasser  löst.  Aus  dem  sauer  reagirenden 
Filtrat  fallt  essigs.  Baryt  einen  Niederschlag,  welchen  die 
Verfasser  fUr  metaphosphors.  Baryt  halten.  Absoluter 
Alkohol  wie  auch  Jodäthyl  wirken  selbst  beim  Erhitzen 
in  verschlossenen  Röhren  auf  160^  auf  Stickstoffmagnesium 
nicht  ein.  —  Wird  Zink  in  Form  von  Feilspähnen  ebenso 
wie  das  Magnesium  im  Stickgasstram  behandelt,  so  be- 
deckt es  sich  mit  einem  grauen  Ueberzug,  der  mit  Kali 
etwas  Ammoniak  entwickelt  (1).  —  Durch  Reduction  von 
oxals.  Eisenoxydul  erhaltenes  reines  Eisen  nahm  im  Stick- 
gasstrome je  nach  der  Hitze  der  es  ausgesetzt  wurde  um 
1,33  bis  2,16  pC.  zu.  Das  Eisen  entwickelte  alsdann  beim 
Schmelzen  mit  Kalihydrat  deutlich  Ammoniak ;  nach  seiner 
Auflösung  in  Salzsäure  enthielt  die  Flüssigkeit  Ammoniak- 
salz (2).  —  Aluminium  nahm  im  Stickstoffstrom   beim  Er- 


(1)  Stickstofikink  NZo,  ist  auf  anderem  Wege  Yon  Frankland 
erhalten  worden;  Jahreaber.  f.  1867,  418.  —  (2)ygL  über  Stiokstoffeisen 
Jahreaber.  t  1862,  898;  Jahresber.  f.  1861,  288  f.,  806. 
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hitzen  bis  zur  stärksten  Glühhitze  3  pC.  an  Gewicht  zu ; 
es  zeigte  auf  der  Oberfl&che  einen  weifsen  Anflug ,  im 
Innern  war  es  bräunlichgelb  angelaufen  und  nicht  ge- 
schmolzeu;  mit  Kalihydrat  geschmolzen ,  entwickelte  es 
stark  Ammoniak.  Wegen  der  Verunreinigung  des  Alumi- 
niums mit  Silicium  und  Eisen  läfst  sich  aus  dem  Ange- 
führten nicht  mit  Sicherheit  auf  die  Verbindbarkeit  des 
ersteren  mit  Stickstoff  scbliefsen.  —  Nach  der  Methode 
von  Wöhler  dargestelltes  metallisches  Chrom  nahm  nach 
mehrmaligem  Behandeln  mit  Stickstoff  in  der  Glühhitze 
um  18,7  pC.  zu.  Die  Analyse  des,  mit  Salzsäure  völlig 
erschöpften,  ausgewaschenen  und  getrockneten  schwarzen 
Productes  ergab  die  der  Formel  CrgN  entsprechende  Chrom- 
menge. Es  zeigte  alle  Eigenschaften  des  von  Ufer  (1) 
mit  Hülfe  von  violettem  Chromchlorid  und  trockenem 
Ammoniakgas  erhaltenen  Stickstoffchroms.  —  Versuche, 
metallisches  Wolfram  und  Molybdän  mit  Stickstoff  direct 
zu  verbinden,  ergaben  negative  Resultate  (2). 

Atmotphirt-  Es  ist  von  H.  Karsten  (3)  früher  gezeigt  worden, 
da(s  trockene,  stickstoflfreie  organische  Körper  wie  Zucker, 
Stärkemehl,  arabisches  Gummi,  Wachs,  Colophonium  u.  a. 
sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  dem  Sauer- 
stoff der  Atmosphäre  zu  Kohlensäure  und  Wasser  ver- 
binden, und  dafs  diese  Oxydation  in  noch  höherem  Grade 
bei  Anwesenheit  von  Wasser  stattfindet.  Ist  die  Einwir- 
kung des  Sauerstoffs  eine  unvollkommene,  so  gehen  die 
organischen  Verbindungen  in  Fäulnifs  über,  d.  h.  sie  ge- 
ben neben  Kohlensäure  auch  Kohlenwasserstoffgase  und 
andere  gasformige,  bisher  meist  nicht  genau  bekannte 
Verbindungen  (4),  während  sie  bei  vollkommenem  Abschlufs 


■che  Luft. 


(1)  Vgl  Jahresher.  f.  1859,  174  ff.  —  (2)  Beide  Stickstoffmetalle 
sind  in  anderer  Weise  von  Wöhler  erhalten  worden;  Jahresber.  f. 
1858,  158.  ~  (3)  Vgl.  Jahresher.  f.  1860,  505.  —  (4)  Vgl.  Boussin- 
gault  Jahresher.  f.  1861,  733. 
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des  Sanerstoffgasea  unverändert  bleiben.  —  Karsten  (1)  ^^^^^ 
hat  nun  im  Anscblufg  an  diese  Untersuchungen  zu  bestim- 
men versucht,  wie  sich  diese  gasförmigen  Eohlenstofiver- 
bindungen  des  Fänlnifsprocesses  und  die  neben  ihnen  in 
der  Atmosphäre  vorhandenen  dampfförmigen  und  festen 
organischen  Körper  (2)  (Eiechstoffe  u.  s.  w.),  welche  für 
den  Lebensprocefs  des  thierischen  Organismus  (als  Mias- 
men) von  so  hoher  Bedeutung  sind,  während  ihrer  Ver- 
breitung in  der  Atmosphäre  verhalten.  Atmosphärische 
Luft,  durch  Kalilauge  von  der  schon  vorhandenen  Kohlen- 
säure befreit;  wurde  durch  eine  Reihe  von  Apparaten  ge- 
leitet;  welche  abwechselnd  mit  kohlensäurefreier  Luft  und 
mit  Kalkwasser  gefüllt  waren.  Bei  der  Zusammensetzung 
der  Apparate  waren  alle  Caoutchouc-  und  Korkverbindungen 
vermieden,  die  Besultate  mufsten  sich  sonst  trüben,  da, 
wie  sich  Karsten  überzeugte,  beim  Durchgang  von  atmo- 
sphärischer Luft  durch  ein  Caoutchoncrohr  die  Oxydation 
Sesselben  nicht  unbedeutend  ist.  Nachdem  etwa  60  Liter 
Luft,  welche  in  einzelnen  Blasen  durch  die  Flüssigkeit 
strich,  durch  den  Apparat  geprefst  worden  waren,  zeigte  sich 
sowohl  in  dem  ersten,  mit  Kalkwasser  gefüllten  Apparate 
an  der  inneren  Wandung  ein  weifser  Beschlag  von  kohlens. 
Kalk,  wie  auch  in  sämmtlichen  anderen  Apparaten,  dessen 
Menge  zwar  unbedeutend,  aber  dennoch  deutlich  nach- 
weisbar war.  Da  dem  Ergebnifs  dieses  Versuchs  entgegen- 
gesetzt werden  könnte ,  dafs  die  Lösung  von  Kalihjdrat 
nicht  hinreichend  gewesen  sei,  die  schon  in  der  Atmosphäre 
vorhandene   Kohlensäure  zu    binden,   und  da  Eliot  und 


(1)  Pogg.  Adh.  GXV,  343;  Arch.  Pharm.  [2]  0X1,  122;  Phil. 
Mag.  [4]  ZXIII,  541;  im  Aose.  Chcm.  Centr.  1868,  127;  bezüglioli  der 
Abscheidong  der  Kohlensllare  aus  der  atmosphArischen  Luft  Zeitschr. 
anal.  Chem.  1, 357.  —  (2)  Vgl.  P  a  s  t  e  u  r  Jabresber.  f.  1861, 159  ff.  ~  Ueber 
die  Bildimg  von  Infiuorien  in,  organische  Stoffe  enthaltjonden,  Flüssig- 
keiten in  Berfibrung  mit  reiner  Luft  sind  von  J.  Wyman  (Chem.  News 
VI,  109)  Hiltheilangen  gemacht  worden. 
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^JSTLifu"  S torer  (1)  die  Behauptung  aufgestellt  haben,  die  atmo- 
sphärische Luft  könne  durch  eine  Lösung  von  Kalihjdrat 
oder  Kalkwasser  überhaupt  nicht  gänzlich  von  Kohlensäure 
befreit  werden,  wurde  der  obige  Versuch  wiederholt;  und 
zwar  unter  Anwendung  von  vorher  ausgeglühter  Luft, 
wobei  eine  Bildung  von  kohlens.  Kalk  in  den  Apparaten 
durchaus  nicht  beobachtet  werden  konnte.  Karsten 
schliefst  aus  den  beschriebenen  Versuchen,  dafs  die  von 
dem  Kalkwasser  absorbirte  Kohlensäure  als  ein  Oxydations- 
product  der  in  der  Luft  enthaltenen  Kohlenstoffverbin- 
dungen anzusehen  ist.  —  Dies  Kesultat,  wie  das  oben  an- 
geführte Verhalten  eines  Caoutcboucrohrs  beim  Durch- 
streichen von  atmosphärischer  Luft  zeigen  uns  die  beiden 
Fehlerquellen  der  Versuche  von  Eliot  und  Stör  er; 
vermeidet  man  die  Anwendung  von  Caoutchoucschläuchen 
oder  Korken  und  leitet  man  die  Luft  vor  dem  Eintreten 
in  die  Kalilauge  und  in  das  Kalkwasser  durch  eine  lange 
Schicht  glühenden  Kupferoxjds,  so  wird  die  Luft  voll- 
kommen frei  von  Kohlensäure  erhalten. 

Eine  Zusammenstellung  verschiedener  Untersuchungen 
über  die  Luft  in  Städten,  hauptsächlich  in  sanitätlicher 
Itücksicht,  findet  sich  Chem.  News.  V,  146. 

Ammoniak.  Zur   Darstcllung   von  wässerigem  Ammoniak   hat  B. 

Fresenius  (2)  ein  von  dem  gewöhnlichen  etwas  abwei- 
chendes Verfahren  angegeben  und  den  dazu  geeigneten 
Apparat  beschrieben.  In  ein  gufseisernes  Entwickelungs- 
gefafs,  welches  mit  Waschflasche,  Kühlapparat  und  einer, 
42  Pfund'  Wasser  enthaltenden  Vorlage  verbunden  ist, 
wird  ein  durch  ein  Sieb  geschlagenes  Gemisch  von  13  Pfund 
krystallisirtem  gelbem  oder  grauem,  aber  nicht  brenzlichem 
Salmiak,  7  Pfund  rohem  schwefeis.  Ammoniak  mit  20  Pfund 
Kalk,  der  mit  8  Pfund  Wasser  zu  pulverigem  Hydrat  ge- 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1861,  821.   —   (2)    Zeitsohr.  anal.  Chem«  I, 
186 ;   Dingl.  pol.  J.  CLXY,  42 ;  im  Aasz.  R^p.  chim.  appliqude  TV,  244. 
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löscht  iBt,  in  abwechselnden  Schichten  eingetragen;  das  ^^»««»■«•k- 
Ganze  trocken  gemischt,  mit  16  Pfund  Wasser  übergössen 
und  der  Apparat  geschlossen.  Die  gleichzeitige  Verwen- 
dung von  Salmiak  und  schwefeis.  Ammoniak  verhindert 
einerseits  durch  die  Bildung  von  schwefeis.  Kalk  das  starke 
Zusammenbacken  des  zurückbleibenden  basischen  Chlor- 
Calciums;  andererseits  ist  man  nicht  genöthigt,  eine  so 
grofse  Wassermenge  in  den  Apparat  zu  geben;  wie  es  bei 
der  alleinigen  Anwendung  von  schwefeis.  Ammoniak  noth- 
wendig  ist.  Man  erhitzt  in  den  ersten  Stunden  nicht  stark; 
nach  etwa  5  bis  6  Stunden  ist  der  gröfste  Theil  des  Am- 
moniaks übergegangen.  Man  hört  am  Besten  zu  feuern 
auf;  sobald  in  der  zwischen  Waschflasche  und  Eühlapparat 
befindlichen;  zur  Vermeidung  des  Ueberspritzens  ange- 
brachten Vorlage  weifse  Nebel  auftreten;  welche  den  Be- 
ginn der  trockenen  Destillation  der;  den  Ammoniaksalzen 
beigemengten  organischen  Stoffe  anzeigen. 

Fr.  Schluu  hat  auf  Veranlassung  von  E.  Kraut  (1) 
Versuche  darüber  angestellt;  ob  bei  der  trockenen  Destil- 
lation stickstoffhaltiger  Körper  die  ganze  Menge  des  fort- 
gehenden Stickstoffs  als  Ammoniak  oder  in  ammoniak- 
fthnlichen  Verbindungen  austritt;  oder  ob  ein  Theil  des- 
selben als  Stickgas  erhalten  wird.  Bei  der  trockenen  De- 
stillation von  Hornpulver;  wie  bei  der  von  norwegischem 
Fischguano  (getrocknetem  Fischfleisch);  und  nachherigem 
Ueberstreichen  der  Producte  über  glühenden  Natronkalk 
ergab  sich  das  Resultat ,  dafs  dabei  kein  Stickgas  oder 
irgend  ein  anderes  Product;  dem  die  Fähigkeit  abgeht; 
mit  Natronkalk  ammoniakalische  Producte  zu  liefern;  ge- 
bildet worden  war. 

H.  Schiff  (2)  hat  in  einer  Abhandlung  „zur  Kennt-  MetaiibRin«. 
nifii  der  metallhaltigen  Ammoniumradikale^  neue  Ansichten    »diMie." 


(1)  Arch.  Pharm.  [2]  CXI,  11;  J.  pr.  Chem.  LXXXYII,  68;  Zeitscbr. 
Chem.  Pharm.  1862,  462.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXIII,  1 ;  R^p. 
ehim.  pure  lY,  380. 
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J^|;jJJ|««  bezüglich  der  Constitution  derselben  entwickelt.  Er  be- 
'^'^^'  zieht  die  Metallamine  auf  den  monoatomen  NHs-;  diatomen 
NsHe-  und  triatomen  NsHa-Typus,  wobei  Er  annimmt,  dafs 
die  mehrbasischen  Badicale  auch  mono-  und  resp.  ditype 
Verbindangen  zu  bilden  vermögen.  Für  die  mehrsäurigen 
Metallamine  nimmt  Er  die  Möglichkeit  der  Bildung  meh- 
rerer Reihen  von  Salzen  an  und  bemerkt,  data  die  Anzahl 
der,  leicht  durch  SauerstolSfradicale  vertretbaren  Wasser- 
stoffläquivalente  nicht  immer  dem  Typus  (der  Atomicität) 
der  Verbindung  entsprechend  ist.  Die  ein-  oder  mehr- 
basischen Metalläquivalente  betrachtet  Er  so  lange  als  ein 
Untheilbares  in  den  ammoniakalischen  Verbindungen, 
als  nicht  thatsächliche  Veränderungen  wie  z.  6.  Oxy- 
dationen oder  Desoxydationen  eintreten.  Derartige  Ver- 
änderungen gehen  bei  den  Metallaminen  allmälig  vor 
sich  und  berechtigen  daher  zu  der  Annahme,  dafs 
Zwischenglieder  von  intermediärer  Basicität  entstehen 
können.  Was  die  von  Schiff  angenommene  Nomenclatur 
betrifft,  so  erläutern  wir  dieselbe  an  folgendem  Beispiel. 
Das  Kobalt  bildet  in  der  Oxydulfunction  das  Ammonium- 
molecül  NCofis,  welches  Kobaltosonium  genannt  wird; 
das  intermediäre  Glied  Ns,  €oO,  H?  erhält  den  Namen 
Oxykobaltonium ,  die  Verbindung  Ns ,  €o,  H9  den  Namen 
Kobalticonium.  Treten  ein  oder  mehrere  Aequivalente 
Ammonium  (Am)  an  die  Stelle  des  Wasserstoffs,  so  wird 
dies  durch  die  Vorsylbe  Ami  angedeutet,  welcher  je  nach 
Bedürfnifs  das  griechische  Zahlwort  beigefügt  wird.  Die 
metallhaltigen  Aminverbindungen  theilt  Schiff  in  drei 
grofse  Gruppen  ein  :  A.  die  Metallamide\  Ammoniake,  in 
welchen  Wasserstoff  durch  Metall  (M)  vertreten  ist;  B. 
die  Metallamine^  Ammonium  (resp.  Ammoniumsalze),  worin 
Wasserstoff  durch  Metall  vertreten  ist  und  C.  die  Amv- 
metallamine^  Metallamine,  in  welchen  Wasserstoff  durch 
Ammonium  vertreten  ist.  (Bezüglich  der  speciellen  Ver- 
hältnisse der  Kobaltbasen  u.  s.  w.  vgl.  bei  Kobalt). 
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A.  Riche  (1)  hat  einen  Beitrag  zu  der  Frage  über  ^JJ«^*»*»« 

mainen. 
Legirvngeii. 


die  Verbindung   der  Metalle   unter  einander   in  gewissen   ">•*»•"• 


stöchiometrischen  Verhältnissen  geliefert;  indem  Er  Metalle 
in  verschiedenen  Proportionen  zusammenschmolz  und  das 
Maximum  der  Contraction  ermittelte.  Die  Legirungen 
wurden  direct  durch  Zusammenschmelzen  in  irdenen  Tie- 
geln bereitet  und  in  lange,  schmale  guiseiserne  Formen 
gegossen,  damit  fast  augenblickliche  allseitige  Erstarrung 
eintrat.  Das  speci£  Gewicht  wurde  vom  ganzen  Barren 
anf  der  hydrostatischen  Wage  bei  18^  genommen  oder 
auf  18®  berechnet. 


Bpeo. 

• 

gefanden 

Gew. 

, 

berechnet 

Differenz 

8n»Pb 

8,046 

8,047 

—  0.001 

Bn^Pb 

8pl95 

8,193 

+  0,002 

ßnaV^Pb 

8,291 

8,289 

+  0,002 

fln,Pb 

8,414 

8,407 

+  0,007 

BütVsPb 

8,565 

8,562 

4-  0,008 

BiisPb 

8,766 

8,764 

+  0,002 

SniVaPb 

9,046 

9,044 

+  0,002 

SnPb 

9,451 

9,455 

—  0,004 

SnPb, 

10,110 

10,115 

-  0,005 

BnPb, 

10,419 

10,437 

-  0,018 

BisPb 

10,232 

10,099 

+  0,133 

BiPb 

10,519 

10,288 

+  0,231 

BiPb, 

10,931 

10,536 

+  0,395 

BiPbtVa 

11,038 

10,622 

+  0,416 

BtPb. 

11,108 

10,488 

+  0,660 

BiPbji/« 

11,166 

10,748 

+  0,418 

BiPb^ 

11,194 

10,797 

+  0,897 

BiPb^ 

11,209 

10,874 

+  0,335 

BiPbe 

11,225 

10,932 

+  0,293 

BiPb, 

11,235 

10,979 

+  0,254 

ßb^Pb 

7,214 

7,237 

—  0,023 

8b,Pb 

7,361 

7,885 

—  0,024 

8b,Pb 

7,622 

7.651 

—  0.029 

8bPb 

8,283 

8,271 

—  0,088 

(1)  Comp!  rend.   LV,  143;    J.  pr.  Ohem.  LXXXVIU,   69;    R^p. 
ebim.  appUqa^  IT,  344;  K^p.  ohim.  pure  IV,  323. 
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LflglrunSBti^ 


Bpeo.  Gew. 


BbPb, 

SbPbs 
SbPb4 
ßbPb^ 
SbPb« 
SbPbr 
ßbPbe 
SbPbe 

8bPb,o 

SbPbu 

SbPbis 

8bPb„ 

8bPb,-4 

BisSn 

BiSn 

BiSn, 

BiSiis 

BiSn« 

BiSos 

BiSDe 

BiSn^ 


gefanden 

8,999  * 

9.502 

9,817 

10,040 

10,211 

10,344 

10,455 

10,541 

10,615 

10,673 

10,722 

10,764 

10,802 

9,434 

9,145 

8,754 

8,506 

8,327 

8,199 

8,097 

8,017 


berechnet 

9,046 

9,510 

9,819 

10,040 

10,206 

10,335 

10,438 

10,521 

10,592 

10,652 

10,702 

10,746 

10,785 

9,426 

9,135 

8,740 

8,491 

8,306 

8,174 

8,073 

7,994 


Spec.  Gew.  des  angewandten  Zinns 

»Hl»  n  Blei» 

>i         •        T>  n  Wiamntbs 

.  ,       •  .  Antimons 


Differenz 

—  0,047 

—  0,008 

—  0,002 

0 
•f  0,005 
+  0,009 
+  0,017 
+  0,020 
-f  0,028 
+  0,021 
+  0,020 
+  0,018 
-f  0,017 
+  0,008 
+  0,010 
+  0,014 
+  0,015 
-f  0,021 
+  0,025 
-f-  0,024 
-f-  0,028. 

7,30 

11,364 

9,830 


=       6,641. 

Für  die  Zinnbleilegirungen  tritt  bei  der  MischuDg  SnsPb 
das  Maximum  der  Contraction  ein  und  diese  ist  die  ein- 
zige chemische  Verbindung.  Bei  den  Bleiunsmuthhgirungen 
findet  die  gröfste  Contraction  bei  BiPbs  statt;  diese  grau- 
weifse  und  krystallinische  Legirung  wird  durch  Wasser 
ziemlich  rasch  angegriiOPen  und  in  weifse^  perlglänzende 
Schüppchen  umgewandelt.  Die  AnümoMeilegirungen  sind 
allekrystallisirt;  die  nahezu  aus  Pb2Sb  bestehenden  krystal- 
lisiren  in  ziemlich  grofsen  Schuppen ,  die  andern  in  sehr 
feinen  Krjstallen.  Das  Maximum  der  Contraction  entspricht 
der  Verbindung  SbPbio.  Für  die  Zinnunsmuthlegirungen 
liegt  das  Maximum  der  Contraction  bei  der  Verbindung 
BiSns;  welche  silberweifs  und  kristallinisch  körnig  ist  und 
von  Wasser  nicht  schnell  angegriffen  wird. 


Metaüe  im  Allgemeinen.  —  Kaliam.  ^13 

Im  Anschlufs  an  seine  früheren  Untersuchungen  (1)  ^'**^"'"'^*'"- 
hat  B.  W  o  o  d  (2)  weitere  Mittheilungen  über  leichtflüssige 
Legirungen  und  die  Bestimmung  ihres  Schmelzpunktes 
gemacht.  Die  von  Wood  früher  beschriebene  Legirung 
schmilzt  bei  6bfi>^  bis  7P;  eine  andere  Legirung  aus  1  Th. 
Cadmium,  6  Th.  Blei  und  7  Th.  \(risti'Uth  schmilzt  bei 
etwa  82^;  es  Ist  dies  die  leichstflüssigste  von  allen  bekannten 
Legirungen  von  drei  Metallen.  Sie  ist  hell  metallglänzend; 
an  Farbe  ähnlich  dem  Platin  ^  hämmerbar  und  ihre  Härte 
ist  gleich  der  des  Wismuths  oder  einer  Legirung  aus  2  Th. 
Blei  und  1  Th.  Zinn.  Legirungen  von  1  Th.  Gadmiurn, 
1  Th.  Zinn,  2  Th.  Blei  und  4  Th.  Wismuth  oder  von 
3  Th.  Cadmium,  4  Th.  Zinn,  8  Th.  Blei  und  15  Th.  Wis- 
muth geben  den  niedrigsten  Schmelzpunkt;  nämlich  in 
beiden  Fällen  genau  oder  doch  sehr  nahe  60,5^  (3).  Bei 
den  Bestimmungen  des  Schmelzpunktes  wurde  die  Ther- 
mometerkugel in  dem  geschmolzenen  Metall  untergetaucht 
und  die  niedrigste  Temperatur^  wobei  sie  sich  frei  bewegt 
als  Schmelzpunkt  und  diejenige ,  wobei  das  Metall  an  der 
Kugel  haftet  als  Erstarrungspunkt  betrachtet. 

Bickher  (4)  hat  eine  Methode  zur  Entfernung  der  K«iiam. 
Kieselsäure  aus  der  gereinigten  Potasche  angegeben.  "^  ^"''  "  * 
Dampft  man  eine  von  schwefeis.  Eali  freie  Potasche- 
lösung  zur  Trockene  ein^  befeuchtet  die  Masse  nach  dem 
Erkalten  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  kohlens.  Am- 
moniak und  dampft  wieder  ein,  so  wird  das  kieseis.  Kali 
zersetzt;  kohlens.  Kali  gebildet  und  die  abgeschiedene  Kie- 
selsäure verliert  beim  Abdampfen  ihre  Löslichkeit.  Durch 
Lösen  der  Masse ;  Filtriren  und  Abdampfen  erhält  man 
kieselsäurefreies  kohlens.  Kali. 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1860,  684.  -  (2)Dingl.  pol.  J.  CLXIV,  108; 
Chem.  Centr.  1862,  344.  —  (3)  Lipowitz  (Jahresber.  f.  1860,  684) 
hatte  den  Schmelzpunkt  der  letzteren  Legirang  bei  60^  gefunden.  — 
(4)  N.  Jahrb.  Pharm.  XYIII,  67;  Chem.  Centr.  1863,  158. 

Jakntbarlehi  f.  Cham.  n.  •.  w.  fUr  1868.  ^ 
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Natrium.         jjjjjg  VerbinduDff  von  iods,  Natron  mit  Bromnatrium 

Jod«.  Niitron-  ,  . 

Broinn«trium. ist  yott  Rammelsberg  (l)  beschrieben  worden.  Man 
erhält  das  Salz  direct  durch  Auflösen  von  jods.  Natron 
in  einer  concentrirten  heifsen  Lösung  von  Bromnatrium. 
Es  krystallisirt  beim  Abkühlen  oder  Verdunsten  in  Aggre- 
gaten äufserst  dünner,  farbloser  und  durchsichtiger  sechs- 
seitiger Blättchen ;  die  scheinbar  rhomboedrische  Combi- 
nationen  sind,  wiewohl  sie  nicht  gemessen  werden  konnten. 
Das  Doppelsalz  hat  die  Zusammensetzung  2  NaBr  --|-  NaO, 
JO5  +  18  HO.  Es  löst  sich  leicht  in  Wasser;  beim  Er- 
hitzen giebt  es  viel  Wasser^  schmilzt,  entwickelt  Sauerstoff 
und  etwas  Joddämpfe  und  hinterläfst  Brom-  und  Jodnatriuni. 
Etwa  zwei  Drittel  des  Wassers  entweichen  beim  Stehen 
über"  Schwefelsäure. 
8«ip«ten.  Nach   Wittstein  (2)   löst    sich    1    Gewichtsth.   sal- 

peters.  Natron  bei  19^  bis  20®  in  108  Gewichtsth.  Alkohol 
von  93  pC.  Tralles  und  in  13,5  Gewichtsth.  Alkohol  von 
62  pC,  Tralles. 

Ueber  die  Wirkung  des  Salpeters.  Natrons  auf  Schwe- 
felnatrium bei  verschiedenen  Temperaturen  hat  P  h.  Pauli  (3) 
Mittheilungen  gemacht.  Werden  die,  grofse  Mengen  von 
Schwefelnatrium  enthaltenden  Mutterlaugen  der  Sodafabri- 
ken zur  Oxydation  des  letzteren  mit  Salpeters.  Natron  be- 
handelt, so  erfolgt  jene  ruhig,  so  lange  der  Siedepunkt 
zwischen  138®  bis  143®  liegt,  unter  Bildung  von  schwefeis. 
und  salpetrigs.  Natron.  Setzt  man  das  Salpeters.  Natron 
aber  zu,  wenn  der  Siedepunkt  etwa  154®  beträgt,  so  tritt 
eine  heftige  Ammoniakentwicklung  ein  nach  der  Gleichung: 
2  NaS  +  NaO,  NO5  +  4  HO  =  2  NaO,  SO3  +  NaO,  HO 
+  NHa,  und  zwar  tritt  so  viel  Ammoniak  auf,  dafs  sich 
dessen  Aufiangen  lohnt.    Ist  die  Temperatur  der  Flüssig- 


(1)  Bari.  Acad.  Ber.  1862,  137;  J.  pr.  Chem.  LXXXV,  436;  Chem. 
Centr.  1862,  251;  Arch.  Pharm.  [2]  CXIII,  14;  R^p.  chim.  pare  IV,  450. 
—  (2)  Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  XII,  109.  —  (3)  Phil  Mag.  [4]  XXIIT, 
248;  Dingl.  pol.  J.  CLXIV,  75;  R^p.  ohinv,  appliqu^e  IV,  90. 
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keit  weit  über  154^  gestiegen  und  setzt  man  alsdann  das 
Salpeters.  Natron  zu,  so  erfolgt  eine  heftige  Entbindung 
von  reinem  Stickgas  :  5  NaS  +  4  NaO,  NO5  +  4  HO  = 
5  NaO,  SOs  +  4  NaO,  HO  +  4  N. 

B.  C.  Brodie  (1),  der  früher  (2)  gezeigt  hat,  dafs '^^yp^l^^j* 
die  Hyperoxyde  der  Alkalien  oxydirender  wie  reducirender 
Wirkungen  fähig  sind,  bezieht  die  doppelte  Function  die- 
ser Classe  von  Hyperoxyden  auf  die  eigen thümlichen  kata- 
lytischen  Zersetzungen,  die  sie  erleiden.  Die  katalytische 
Zersetzung  kann  als  eine  Combination  dieser  beiden  Wir- 
kungen betrachtet  werden,  so  dafs  gleichzeitig  eine  Oxy- 
dation und  Beduction  auftritt.  So  wird  in  einer  alkalischen 
Lösung  von  Wasserstoff hyperoxyd  Manganoxydul  zu.Hy- 
peroxyd  oxydirt  (MnO -|- HO2  =  HO  +  MnOa),  in  der 
sauren  Lösung  wird  das  Manganhyperoxyd  zu  Oxydul 
reducirt  (MnO«  +  HO,  =  HO  +  MnO  +  2  0).  Das  Re- 
sultat der,  durch  das  Manganhyperoxyd  bewirkten  kata- 
lytischen  Zersetzung  wird  durch  die  folgende  Gleichung, 
die  durch  Elimination  aus  den  vorhergehenden  entstanden 
ist,  ausgedrückt  :  2  HO,  =  2  HO  -f-  O, ;  das  Resultat  ist 
also  das  nämliche,  als  ob  das  Munganhyperoxyd  durch  das 
alkalische  Hyperoxyd  abwechselnd  reducirt  und  dann  wie- 
der oxydirt  worden  wäre.  Es  kann  so  die  katalytische 
Wirkung  in  die  beiden,  sie  constituirenden  Zersetzungen 
zerlegt  werden.  —  Es  ist  aus  verschiedenen  Beispielen  er- 
sichtlich, dafs  die  katalytische  Veränderung  durch  das  Auf- 
treten intermediärer  Verbindungen,  welche  während  der 
Wirkung  abwechselnd  gebildet  und  zerstört  werden,  be- 
werkstelligt wird.  Fügt  man  z.  B.  eine  Lösung  von  Na- 
triumhyperoxyd zu  überschüssiger  Kupferoxydsalzlösung, 
so  fallt  gelbes  Kupferhyperoxyd  nieder;  verfährt  man  um- 
gekehrt, so  bildet  sich  der  nämliche  gelbe  Körper;  aber 


(1)  Lond.  B.  80c.  Proc.  XII,  209;   J.   pr.  Cliom.  LXXXVIII,  342. 
-  (2)  Vgl  Jahresber.  f.  1861,  104  ff. 
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alles  Hyperoxyd  wird  schlierslich  zersetzt  und  es  bleibt 
alsdann  Kupferoxydhydrat.  Mit  einer  ammoniakalischen 
Lösung  von  Kupferoxydsalz  treten  ähnliche  Erscheinungen 
ein.  Bringt  man  einige  Tropfen  derselben  in  eine  ammo- 
niakalische  Wasserstofi  hyperoxydlösung ,  so  wird  die  Lö* 
sung  gelb,  die  katalytische  Wirkung  beginnt  und  erst 
nach  längerer  Zeit  (bei  verdünnten  Lösungen  erst  in  eini- 
gen Stunden),  wenn  das  Hyperoxyd  vollständig  zersetzt 
ist,  wird  die  Lösung  wieder  blau.  Durch  die  ammoniaka- 
lische  Kupferoxydlösung  wird  das  Wasserstoffhyperoxyd 
in  Wasser  und  Sauerstoff  zersetzt,  ebenso  wie  Schwefel- 
säure den  Alkohol  in  Aether  und  Wasser  zersetzt;  im 
ersteren  Falle  aber  läfst  die  Farbenveränderung  der  Lö- 
sung die  vorübergehende  Bildung  der  intermediären  Ver- 
bindung deutlich  erkennen. 

Lithinm.  Das  Atomgewicht  des  Lithiums  ist  von  C.  Diehl  (1) 

und  von  Troost  (2)  mit  übereinstimmendem  Resultat  be- 
stimmt worden.  —  Durch  Zersetzung  von  kohlens.  Litiiion, 
welches  sich  bei  der  spectralanalytischen  Untersuchung  als 
vollkommen  rein  erwiesen  hatte,  erhielt  Diiehl  im  Mittel 
aus  vier  Versuchen  für  das  Atomgewicht  des  Lithiums 
die  Zahl  7,026.  Diehl  hat  sich  auch  überzeugt,  dafs  bei 
den  Versuchen,  das  Atomgewicht  des  Lithiums  durch  Be- 
stimmung der  Schwefelsäure  im  schwefeis.  Lithion  zu  er- 
mitteln, fehlerhafte  Resultate  erbalten  werden  müssen,  weil 
der  gefällte  schwefeis.  Baryt  hartnäckig  Lithion  zurück- 
hält. —  Troost  erhielt  durch  Zersetzung  von,  ebenfalls 
durch  spectralanalytische  Prüfung  für  rein  erkanntem 
kohlens.  Lithion  mittelst  Kieselsäure   im   Mittel  von   zwei 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXI,  98;  Zeitschr.  Ghem.  Pharm.  1862,  6^ 
im  Ansz.  J.  pr.  Chem.  LXXXVI,  879;  Zeitsohr.  anal.  Chem.  I,  3^8 
J.  pharm.  [3]  XLI,  249;  R^p.  chim.  pure  IV,  212.  —  (2)  Compt.  rend 
LIY,  366;  Instit.  1862,  69;  im  Ausb.  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXIII,  884 
Zeitachr.  anal.  Chem.  I,  402;  Chem.  Centr.  1862,  816;  Zeitschr.  Chem 
Pharm.  1863,  608;   Chem.  News  V,  188;  R^p.  ohim.  pmre  lY,  180. 
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Lühiam.  —  Bubidiam  u.  GlBiam.  ]^]^7 

Vennchen  die  Zahl  7,01 ;  die  Zersetzung  des  Chlorlithiums 
ergab  dieselbe  Zahl;  die  Menge  des  aas  einer  gewogenen 
Quantität  kohlens.  Lithion.  erhaltenen  schwefels.  Lithions 
die  Zahl  7^06.  —  Troost  bestätigt  aufserdem  Seine  schon 
früher  gemachte  Beobachtung,  dafs  das  wasserfreie  Lithion 
sowohl  als  das  Hydrat  und  die  reinen  Salze  ohne  Wirkung 
auf  Platin  sind;  wird  das  Platin  von  Lithion  angegriffen; 
so  mufs  dies  nach  Troost  einem  Gehalte  von  Rubidium 
and  Cäsium  zugeschrieben  werden. 

Grandeau  (1)   hat  weitere   Mittheilungen   über   das»"»».***'* 
Vorkommen   des  Bubidiums   ccemacht.     Er   hat  die  Bück-""*  ^••*'" 

o  dongen  d  er- 

stände   der   Salpeterrafiinerien    in  Paris    von    den   Jahren 

1861  und  1862;  die  Mutterlauge  von  1862,  und  das  Wasser, 

welches    aus   den  Bückständen   beim    längeren  Liegen  an 

feuchter  Luft  abgeflossen  ist;  untersucht;  und  fand  in  den 

Bückständen  von  1861  0;213  pC;    in  den  von  1862  0;292 

pC;   in  der  Mutterlauge  von  1862  0,302  pC.  und  in  dem 

abgeflossenen  Wasser  0;297    pC.  Chlorrubidium.     Cäsium 

konnte   nicht  aufgefunden   werden.    Die   rohe  Bübenpot- 

asche   und   Mutterlauge   aus    der  Fabrik   von  Lefebvre 

enthielten;   erstere  0,87  pC,  letztere  0,470  Chlorrubidium. 

Da    die    Bübenpotasche    durch    £indunsten    der    Buben- 

Schlempe  erhalten  wird;    so  mufs  das  Bubidium;   welches 

im   Boden   in    so   geringer   Menge   enthalten  ist,    dafs  es 

direct  nicht  nachgewiesen  werden  kann,  von  den  Bunkel- 

rüben    ii^   verhältnifsmäfsig   grofser  Menge    aufgesammelt 

werden.  —  Lefebvre  (2)  hat  die  von  einer  Hectare  Land 

zu  Corbehem  jtlhrlich  producirte  Menge  Chlorrubidium  zu 

226  Grm.  bestimmt,  indem  Er  fand;  dafs  1  Hectare  durch- 


(1)  Compt  rend.  LIV,  450;  Inatit  1862,  66;  Bull.  soo.  chim.  1862, 
34;  Dingl.  poL  J.  GLXIV,  50;  im  Ausz.  J.  pr.  Chem.  LXXXV,  460; 
Chem-Ccntr.  1862,  444;  Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1862,  351;  Chem.  News 
V,  295;  J.  pharm.  XLI,  480.  —  (2)  Compt.  rend.  LV,  430;  Insüt.  1862, 
295;  DingL  pol.  J.  CLXVI,  431;  J.  pr.  Chem.  LXXXVIII,  84;  Zeitschr. 
Chea.  Pharm.  1862,  604;  Chem.  Centr.  1863,  46;  Chem.  News  VII,  26. 
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*^^5- schnittlich  40,000  Kilogr.  Runkelrüben  erzeugt;  welche 
dul^n*der.  ^28  Eüogr.  Tohc  Fotaache  liefern,  von  welcher  1  Kilogr. 
ieib«n.  ^^Y5  Grin.  Chlorrubidium  enthält.  Die  in  verschiedenen 
Bodenarten  sehr  verschiedene  Menge  von  Bubidium  scheint 
nach  Lefebvre  stets  in  Beziehung  zu  dem  Potaschege- 
halt  der  aus  den  Runkelrüben  erhaltenen  Salzmasse  zu 
stehen.  Lefebvre  hat  auch  ein  Verfahren  zur  Gewin- 
nung des  Rubidiums  aus  den  Rückständen  der  Salpeter- 
fabrikation beschrieben.  —  Von  Gran  de  au  (1)  ist  das 
Rubidium  auch  in  anderen  Pflanzen,  welche  vorzugsweise 
fähig  sind,  dem  Boden  Kalisalze  zu  entziehen,  nachgewiesen 
worden.  Im  Kentucky-  und  Havannatabak  wurde  Ru- 
bidium neben  Lithion,  in  der  Asche  von  Thee  und  Kaffee 
beträchtliche  Mengen  von  Rubidium  aber  keine  Spur  von 
Lithion  nachgewiesen.  In  den  Mutterlaugen  von  der  Be- 
handlung rohen  Weinsteins  fand  sich  nur  eine  sehr  geringe 
Menge  von  Rubidium.  Das  Rubidium  kommt  nachGran- 
deau  nicht  immer  in  Begleitung  von  Lithion  vor;  auch 
mehrere  sehr  kalireiche  Aschen,  wie  die  von  Raps,  Cacao^ 
Zuckerrohr  und  einigen  Fucusarten  enthielten  kein  Ru- 
bidium. —  In  der  Asche  des  Eichenholzes  ( Quercus  pubes* 
cens)  ist  von  C.  Than  (2)  Rubidium  aber  kein  Cäsium 
nachgewiesen  worden.  —  Im  amerikanischen  Lepidolith 
(von  Hebron  in  Maine)  hat  O.  D.  Allen  (3)  0,24  pC. 
Rubidium  und  0,3  pC.  Cäsium  gefunden. 

Zur  Darstellung   des  Rubidiums  und   seiner   Verbin- 
dungen  eignet   sich  nach  Bunsen  (4)   besonders  ein  aus 


(1)  Compt.  rend.  UV,  10Ö7;  Instit.  1862,  161;  Dingl.  pol.  J. 
CLXV,  133;  Pogg.  Ann.  CXVI,  608;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1862, 
380;  J.  pr.  Chem.  LXXXVI,  253;  Chem.  News  V,  310.  —  (2)  Ann. 
Chem.  Pharm.  Soppl.  II,  84;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1862,  543.  — 
(3)  Sill.  Am.  J.  [2]  XXX IV,  367;  Phil.  Mag.  [4]  XXV,  189;  J.  pr. 
Chem.  LXXXVir,  480;  im  Auszug  Chem.  Centr.  1863,  463.  —  (4)  Ann. 
Ch.  Pharm.  CXXII,  347;  Dingl.  pol.  J.  CLXV,  286;  Vierteljahrsschr. 
pr.  Pharm.  XII,  87;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1862,  445;  Chem.  Centr. 
1863,  257;    R^p.  chim.  pure  V,  6;  Phil.  Mag.  [4]  XXIV,  46. 
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Liepidolithen    erhaltener ,     durch    die    Mineralwasserfabrik*""'""" 


CAaJuin  und 


von  O.  Struve  in  Leipzig  zu  beziehender  Salzrtickstand,     ^'"''*'* 


welcher  aus  Chlornatrium;  Cblorkalium  und  Chlorrubidium 
mit  geringen  Mengen  von  Chlorcäsium  und  Spuren  von 
Chlorstrontium  besteht.  Zur  Abscheidung  von  Chlorrubi- 
diora  verfahrt  man  am  besten  in  folgender  Weise.  1  Ei- 
logr.  des  Salzgemisches  wird  in.  2,5  Kilogr.  Wasser  ge- 
löst und  die  Flüssigkeit  in  der  Kälte  mit  einer  Lösung  von 
etwa  30  Grm.  Platin  in  Königswasser  gefilllt.  Wenn  der 
Niederschlag  sich  vollständig  abgesetzt  hat,  giefst  man 
die  überstehende  Flüssigkeit  ab  und  kocht  jenen  25  mal 
hinter  einander  mit  kleinen  Portionen  Wasser  (im  Ganzen 
etwa  1,5  Kilog.)  aus,  welche  man  jedesmal  kochendheifs 
in  die  ursprüngliche,  vom  Niederschlag  decantirte  Flüssig- 
keit zurückgiefst.  Es  entsteht  dadurch  eine  neue  Platin- 
ftllung.  Die  vom  Niederschlage  abgegossene  Flüssigkeit 
wird  alsdann  auf  das  ursprüngliche  Volumen  (2,5  Kilogr.) 
eingedampft.  Wird  das  aus  dem  ausgekochten  Platinnie- 
derschlag durch  Heduction  mit  Wasserstoff  abgeschiedene 
Platin  in  Königswasser  wieder  aufgelöst  und  der  Flüssig- 
keit wieder  hinzugefügt,  so  befindet  sich  der  dadurch  ent- 
standene Niederschlag  mit  der  darüber  stehenden  Flüssig- 
keit unter  denselben  Verhältnissen,  wie  bei  Beginn  der 
Darstellung;  Niederschlag  und  Flüssigkeit  können  nun 
von  Neuem  ganz  wie  anfangs  behandelt  werden.  Nach 
7-  bis  Smaliger  Wiederholung  dieses  Verfahrens  werden 
die  erhaltenen  Platinniederschläge  im  Wasserbade  getrock- 
net and  alsdann  in  einer  Glasröhre  durch  einen  Wasser- 
stofTstrom  bei  einer,  die  Glühhitze  nicht  erreichenden, 
unter  dem  Schmelzpunkt  des  Chlorrubidiums  liegenden 
Temperatur  reducirt,  worauf  man  der  bleibenden  schwarzen 
Masse  durch  heifses  Wasser  das  Chlorrubidium  entzieht. 
Das  zurückbleibende  Platin  wird,  wie  erwähnt,  nach  dem 
Wiederauflösen  in  Königswasser  zur  nächsten  Fällung  ver- 
'  wendet  Auf  diese  Weise  gewinnt  man  mit  30  Grm;^  Platin 
über  ein  Viertelpfund  Chlorrubidium,    das  mit  nur  3  bis 


dunKoii  der* 
■clben. 
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^"tuium™üiid  **  pC*  Chlorkalium  und  etwas  ChlorcäBium  verunreinigt 
dun,^'n*d'«r.  ^st.  Zuf  Entfemung  dieser  Verunreinigungen  vermischt 
man  die  kochenden  Lösungen  von  36  Grm.  des  Salzes 
und  30  Grm.  zu  Chlorplatin  gelösten  Platins  in  je  1  Eilogr. 
Wasser;  bei  dem  Abkühlen  auf  40^  setzt  sich  ein  sandiger 
gelber  Niederschlag  ab,  der  leicht  mit  Wasser  von  40  bis 
50^  durch  Decantiren  ausgewaschen  werden  kann.  Das 
durch  Reduction  des  ausgewaschenen  Niederschlags  im 
Wasserstoffstrome  abgeschiedene  und  wieder  aufgelöste 
Chlorrubidium  wird  zur  völligen  Entfernung  des  Chlorka- 
liums so  lange  auf  dieselbe  Weise  als  Chlorplatinrubidium 
gefällt;  bis  eine  Probe  desselben^  im  Spectralapparate  ge* 
prüft;  keine  Spür  der  rothen  Ealiumlinie  mehr  zeigt.  Um 
das  Chlorrubidium  von  geringen  Spuren  noch  darin  ent- 
haltenen Chlorcäsiums  zu  befreien  ^  verwandelt  man  die 
Chlorverbindungen  in  schwefeis.  Salze^  entfernt  die  Schwe- 
felsäure aus  der  Lösung  durch  Zusatz  eines  geringen 
Ueberschusses  von  Barythydrat;  dampft  das  erhaltene  Ku- 
bidiumoxydhydrat  mit  kohlens.  Ammoniak  in  einer  Silber- 
schale zum  Trocknen  ein,  entwässert  das,  vorher  durch 
Filtration  von  etwas  kohlens.  Baryt  getrennte  kohlens. 
Bubidiumoxyd  und  behandelt  es  20-  bis  30mal  mit  kochen- 
dem absolutem  Alkohol;  welcher  das  kohlens.  Cäsiumoxyd 
unter  Zurücklassung  von  reinem  kohlens.  Rubidiumoxyd 
löst.  —  Es  ist  nach  einem  Versuch  von  Wander  nicht 
zweckmäfsig;  das  ursprüngliche  Rubidiummaterial  vor  der 
Verarbeitung  durch  Krystallisation  möglichst  von  Chlor- 
natrium und  Chlorkalium  zu  befreien.  —  Erdmann  (1); 
welcher  darauf  aufmerksam  macht;  dafs  die  Rückstände 
von  der  Bereitung  des  Lithions  aus  Lepidolith  sehr  ungleich 
zusammengesetzt  sind;  empfiehlt  als  leicht  zugängliches; 
wenn   auch   nicht  sehr  reichhaltiges    Material  für  die  6e- 


(1)   J.   pr.    Chem.    LXXXVI,   254;     Dingl.    pol.    J.   CLXV,    314; 
Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1862|  543;  Chem.  Centr.  1862,  671. 
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winnaDg  von  Rubidium  die  Potasche.  —  Heintz  (1)>  cwum^iid' 
welcher  in  denLepidolithrtickstäDden  der  Str u v  e'schen  Fa-  dJ^^*a„. 
brtk  ebenfallB  bedeutend  weniger  Rubidium  gefunden  wie  '**^°' 
Bon  Ben  ^  hat  gezeigt,  dafs;  wenn  man  in  die  verdünnte 
Lösung  eines  aus  Chlorkalium,  Chlornatrium  und  Chlor- 
mbMium  bestehenden  Salzgemisches  so  viel  Platinchlorid 
bringt^  dafs  davon  mehr  vorhanden  ist  als  zur  Umwandlung 
des  gesammteu  vorhandenen  Chlorrubidiums  in  die  Platin- 
verbindung nothwendig  ist,  und  die  Mischung  nur  lange 
genug  erhitzt  und  dabei  auf  ein  genügend  kleines  Volum 
bringt,  nur  eine  Spur  Rubidium  in  Lösung  bleibt;  ferner 
dafs,  wenn  man  eine  ^ zu  jener  Umwandlung  nicht  ganz  ge- 
nügende Menge  Platinchlorid  anwendet,  der  entstehende 
Niederschlag  bei  hinreichend  anhaltendem  Erhitzen  nur 
aus  Rubidiumplatinchlorid  besteht.  Heintz  hat  hierauf 
eine  Methode  der  Rubidiuragewinnuug  gegründet.  Die 
verdünnte  Lösung  der  Alkalisalzc  wird  kochendheifs  mit 
Platinchlorid  gefällt  und  die  Lösung  4  bis  6  Stunden  im 
Dampfbade  erhitzt,  wobei  man  sorgt,  dafs  anfangs  soviel 
Wasser  vorhanden  bleibt,  dafs  sich  die  Chlorverbindungen 
der  Alkalimetalle  nicht  ausscheiden  können,  schliefslich 
aber  die  Mischung  bis  nahe  zur  Trockne  kommt.  Der 
Rückstand  wird  nun  mit,  zur  Lösung  der  Alkalisalze  hin- 
reichendem kaltem  Wasser  behandelt,  der  nach  Abtrennung 
der  Flüssigkeit  bleibende  Niederschlag  zuerst  mit  kaltem 
Wasser  gewaschen,  dann  1  oder  2mal  mit  Wasser  ausge- 
kocht. Färbt  sich  das  kochende  Wasser  nur  blafsgelb, 
so  besteht  er  zumeist  aus  Rubidiumplatinchlorid  und  in 
der  davon  getrennten  Salzlösung  kann  noch  Rubidium  ent- 
halten sein.  Diese  wird  mit  Platinchlorid  genau  auf  die- 
selbe Weise  so  oft  behandelt,  bis  die  ersten  Abkochungen 
des  Platinniederschlags  tief  oraugeroth  erscheinen.  Dann 
ist  bis  auf  eine  Spur  alles  Rubidium  von  dem  Salzgemisch 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXXXVII,  310 ;    HaUer  Zeitsohr.  XX,  29 . 
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cjteiDm  und*  abgeschieden.  Der  letzte  Niederschlag  muf»  nun  sehr  oft 
daJ^'n^der-  ^^^  Wenig  WasscF  ausgekocht  werden,  bis  die  acht  bis  zehn 
**  *"'  letzten  Abkochungen  nur  blafsgelb  gefilrbt  erscheinen; 
ans  dem  Rückstand  wird  ebenfalls  das  Chlorrnbidium  ab- 
geschieden. Das  durch  Abdampfen  sämmtlicher  Abkochun- 
gen erhaltene  Platinsalz  wird  im  Wasserstoffstrom  reducirt, 
die  ausgelaugten  Salze  von  Neuem,  aber  durch  eine  nur 
geringe  Menge  (Vs  bis  Vio  der  anfanglich  angewandten) 
Platinchlorid  gefallt,  nach  mehrstündigem  Erhitzen  einge- 
trocknet, mit  kaltem  Wasser  ausgezogen  und  das  damit 
gewaschene  Platinsalz  mit  Wasser  so  oft  wiederholt  ge- 
kocht, bis  es  das  kochende  Wasser  viele  Male  nur  hellgelb 
gefärbt  hat.  Im  Bückstand  behält  man  dann  noch  eine 
Menge  Rnbidiuraplatinchlorid.  Das  aus  den  Platinnieder- 
schlägen gewonnene  Chlorrubidium  wird  alsdann  nach  der 
oben  angegebenen  B uns en' sehen  Methode  völlig  ge- 
reinigt. 

Auf  die  verschiedene  Löslichkeit  der  zweifach  -  weins. 
Salze  des  Cäsiums  und  Rubidiums  hat  Allen  (1)  eine 
Methode  zur  Trennung  derselben  gegründet.  Die  kohlens. 
Salze  der  beiden  Metalle  wurden  mit  der  doppelten  zur  Sätti- 
gung nöthigen  Menge  Weinsäure  versetzt  und  die  Lösung 
concentrirt,  bis  sie  bei  100®  fast  gesättigt  war.  Beim  Ab- 
kühlen krystallisirte  zuerst  das  Rubidiumsalz  und  es  konnte 
von  diesem  das  löslichere  Cäsiumsalz  durch  fractionirte 
Kristallisation  getrennt  werden.  Das  zweifach^wetns,  ßu- 
bidiumoxydy  RbO,  HO,  C8H4O10,  krystallisirt  in  farblosen, 
durchsichtigen,  flachen  Prismen,  welche  an  der  Luft  und 
bei  100®  unveränderlich  sind.  1  Th.  des  Salzes  löst  sich 
in  8,5  Th.  siedendem  Wasser  oder  in  84,5  Tb.  Wasser  von 
25®,  währenddem  das  zweifach^weins.  Cäsiumoxi/d,  CsO,  HO, 
CgH^Oio»  welches  ähnlich  krystallisirt,  sich  schon  in  1,02 
Th.  siedenden  Wassers  und  10,3  Th,  Wasser  Yon  25®  löst 


(1)  Sill.   Am.  J.  [2]   XXXIV,  367;    J.  pr.  Chem.  LXXXVUI,  82 
Zeitficbr.  anal.  Chem.  II,  68. 
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J.  Piccard  (1)  hat  die  oben  mitgetheüte  Methode »^^^^"„„J- 
▼on  Bunsen  aDgewendet,  um  einige  Rubidium verbindun- au^Kcn^der. 
gen  darzustellen  und  näher  zu  untersuchen.  Er  empfiehlt 
die  genannte  Methode  namentlich  deswegen,  weil  sie  er- 
laubt, mit  einer  kleinen  Menge  Platin  eine  unbegrenzte 
Menge  sehr  reinen  Chlorrubidiums  zu  erhalten.  Es  sind 
indessen  einige  Vorsichtsmafsregeln  unerläfslich.  Damit 
sich  das  löslichere  Kaliumplatinchloiid  durch  kochendes 
Wasser  leicht  ausziehen  lasse ;  ist  es  durchaus  noth wen- 
dig, dafs  der  Niederschlag  sich  im  Zustande  der  gröfsten 
Vertheilung  befinde.  Man  löst  deshalb  das  käufliche 
Salzgemenge  in  möglichst  wenig  Wasser  und  versetzt  die 
A^ft« Lösung  mit  einer  beliebigen  Menge  Platinchloi  id.  Nach 
mehrmaligem  Auskochen  mit  Wasser  setzt  sich  der  Nie- 
derschlag rasch  und  vollständig  ab.  Man  kocht  denselben 
nun  10  bis  12  Minuten  mit  seinem  drei-  oder  vierfachen 
Volam  Wasser  so  oft  wiederholt  aus,  bis  sich  die  Flüssig- 
keit nur  gelb  färbt,  worauf  man  mit  weniger  Wasser  aber 
eben  so  noch  10  bis  12  Mal  auskocht.  Damit  die  Beduction 
des  getrockneten  Platindoppelsalzes  vollständig  von  Statten 
gehe,  mufs  dieselbe  bei  einer  möglichst  niedrigen  und  gleich- 
mä&igen  Temperatur  ausgeführt  werden.  Das  durch  Aus- 
laugen des  Chlorrubidiums  mit  Wasser  wiedergewonnene 
Platin  dient;  in  Platinchlorid  verwandelt,  zu  einer  weiteren 
fallung  der  ursprünglichen,  noch  lange  nicht  erschöpften 
Flüssigkeit.  Zur  Reinigung  des  erhaltenen  Chlorrubidiunis 
löst  man  ea  in  20  Th.  Wasser  auf  und  vermischt  kochend 
mit  der  nöthigen,  bis  zu  demselben  Volum  verdünnten 
Platinchloridlösung.  Ist  die  Flüssigkeit  bis  zu  40  bis  50^  er- 
kaltet, so  decantirt  man  von  dem  Niederschlag,  den  man 
durch  wiederholtes  AusWcischen  mit  lauem  Wasser  voll- 
kommen frei  von  Kalium  und  nur  noch  schwach  cäsium- 


(i)  J.  pr.  Chem.  LXXXVI,  449;  im  Ausz.  Chem.  Ceutr.  1863,  259; 
ZeiUchr.  snal.  Chem.  1,  519;    Kep.  chlm.  pure  Y,  254. 
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ctaulm^Lud*  b&ltig  erhält.  Um  diesen  Cäsiumgehalt  zu  entferneu,  ver- 
«ali^^der-  Wandelt  man  das  Chlormetall  in  schwefelsaures  und  darauf 
''^^''  in  kohlensaures  Salz,  welchem  man  nach  scharfem  Aus- 
trocknen mittelst  Alkohol  das  kohlens.  Cäsiumoxyd  ent- 
zieht. —  Piccard  hat  nach  dem  von  Bunsen  ange- 
wandten Verfahren  das  Atomgewicht  des  Bubidiums  be- 
stimmt und  im  Mittel  aus  vier  Versuchen  die  Zahl  85,41  er- 
halten. (Piccard  nimmt  das  Aeq.  des  Silbers  zu  107,94^ 
das  des  Chlors  =  35,46.)  Bunsen  hatte  die  Zahl  85^36 
gefunden.  —  Piccard'  wendet  sich  nun  zur  krjstallo- 
graphischen  Beschreibung  einiger  Salze,  die  Er  aus 
dem  reinen,  auf  die  oben  angegebene  Weise  erhaltenen 
kohlens.  Bubidiumoxyd  dargestellt  hat.  Das  emfach^chrams. 
Rubidiumoxyd,  BbO,  CrOs^  reagirt  schwach  alkalisch,  seine 
Lösung  ist  schön  gelb ;  es  krystallisirt,  dem  schwefeis.  und 
dem  chroms.  Kali  isomorph  ^  im  rhombischen  System ,  mit 
den  Flächen  (1)  Poo  .  2 1 oo  .  oo  i^  <x> .  oo  P  .  P .  V«  P,  dem 
Vcrhältnifs  der  Hauptaxe  zu  den  Nebenaxen  =  0,7490  : 
1  :  0;5665  und  den  Neigungen  P  :  P  im  makrodiagonalen 
Hauptschnitt  =  86^46^  im  brachydiagonalen  Hauptschnitt 
=  131^4',  im  basischen  Hauptschnitt  =  113^8',  cx>  P  : 
cx)P  im  brachydiagonalen  Hauptschnitt  =  120^56',  t  oo  :  Poo 
daselbst  =  106^20';  2  P  oo  :  2  P  oo  daselbst  =  67027'. 
Das  Unterschwefels.  Rubidiumoxyd  BbO,  SgOs  krystallisirt, 
dem  Unterschwefels.  Kali  (2)  isomorph,  in  schönen,  harten, 
glasglänzenden  Krystallen  des  hexagoualen  Systems,  mit 
den  Flächert  ooP.ooP2.0P.P.2P2,  dem  Verhältnifs 


(1)  Bei  solcher  Stellung  der  KrjeUlle  und  Deutung  der  Fl&chen, 
wie  sie  Mitsohorlich  für  Schwefels,  und  chroms.  Kali  wählte;  vgl. 
Rammelshergs  krjstallograph.  Chem.  77  u.  184.  —  (2)  Heeren 
(Pogg.  Ann.  YII,  55)  hatte  die  Krystalle  des  untersohwefels.  Kali*B  als 
rhombisch  betrachtet,  obgleich  seine  Messungen  auch  mit  der  Annähme 
hezagonaler  Krystallform  stimmen.  Nach  Piccard  sind  die  Krystalle 
hexagonal,  nach  der  Neigung  der  Flächen  und  der  gleichen  physikali- 
schen Beschaffenheit  der  unter  Annahme  des  hexagonalen  Krystallsystems 
gleichartigen  FlAchen. 
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derHanptaxe  zu  einerNebenaxe= 0,6307 : 1  und  den  Neigun-  ^'JJIJI;"^^;' 
gen  P :  P  in  den  Endkanten  =  145<>46',  in  den  Seitenkanten  =  du^T^e^ie,. 
72^'.  Einfachroxals.  Bubidiumoxi/d  RbO,  CjOa  +  aq.  krystal-  "*'^*"* 
lisirt  bei  langsamem  Verdunsten  einer  kalt  gesättigten  Lösung 
in  nnregelmäfsigen;  schlecht  ausgebildeten^  nicht  glänzenden 
monoklinometrischen  Krjstallen,  welche  mit  denen  des  neu- 
tralen oxals.  Kali's  (1)  isomorph  sind  und  die  Flächen  P  . 
00 P cx> . -f-P 00  •  0  P  zeigten;  annähernd  wurde  gefanden 
die  Neigung  -j-  P  :  -f-  P  im  klinodiagonalen  Hauptschnitt  = 
730^  —  P  :  -f  P  im  basischen  Hauptschnitt  =  126  bis 
127^ooPoo  :  +P=112bisll3VA  00  P  00  :  -  P  =  129 
bis  130^.  Zweifach' oxals.  Bubidiumoxt^d  KhO,  2  CgOs  bildet 
kleine  monoklinometrische  Krystalle,  die  mit  denen  von  KO, 
20  -f-  aq.  (2)  isomorph  sind  und  gewöhnlich  die  Combination 
csoP  .  (ooPoo)  .(Poo)  .  (2Poo)  .  OP  zeigen;  annähernd 
wurde  gefunden  die  Neigung  (x>  P  :  00  P  im  klinodiagonalen 
Hauptschnitt  =  152«30',  (Poo) :  (Poo)  daselbst  =  122«,  (2  Poo): 
(ooPoo)  =  137^45'.  Die  Prismenflächen  sind  vertical  ge- 
streift Weins.  Rubidiumoxyd^Natron.  Bei  freiwilligem  Ver- 
dunsten einer  Lösung  von  weins.  Bubidiumoxyd  -  Natron 
erstarrt*  dieselbe  allmälig  zu  einer  festen  durchsichtigen 
Gallerte.  Bei  langsamem  Abkühlen  einer  heifsen  Lösung 
bilden  sich  dagegen  grofse  Krjstalle  RbO,  T  -f-  NaO, 
T  -f  8  aq.  y  die  dem  rhombischen  System  angehören  und 
dem  entsprechend  zusammengesetzten  Kali-Natron-Doppel- 
salz isomorph  sind;  ein  solcher  Krystall  zeigte  die  Flächen 
ooP.ooP2.ooPoo.ooPoo.OP.too.2Pco.P. 
2  P  2  .  2  P  00.  Das  Ferrocyanrubidium  2  Rb,  FeCys  +  2 
aq.  wird  erhalten  durch  Kochen  von  kalifreiem  Ferrocyan- 
eisen  (3)  mit  Rubidiumoxydhydrat;  Filtriren,  Neutralisiren 


(l)Vgl.  Rammel8berg*8  krystallograph.  Chemie,  168.  —-  (2)  Vgl. 
R&iDnel8berg*8  krystallograph.  Chemie,  Suppl.,  81.  —  (8)  Dasselbe 
vurde  dargestellt  durch  Fftllen  von  essigs.  Eisen oxydul  mit  BlausKnre 
Qod  Aassetzen  des  ansgewaschenen  EisencyanÜrs  an  die  Luft,  wo  es 
Aeh  bald  in  kalifreies  Ferrocyaneisen  verwandelt. 
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der  Lösung  mit  Essigsäure  und  Ausfällen  durch  Alkohol. 
Die  durch  langsames  Abkühlen  einer  heifsen  Lösung 
von  Ferrocyanrubidium  erhaltenen  hellgelben  Erystalle 
2  Rb,  FeCjs  -|-  2  aq.  scheinen  nach  Piccard  dem  tri- 
klinometrischen  System  anzugehören;  bezüglich  der  von 
Demselben  raitgetheilten  Winkelmessungen  verweisen  wir 
auf  die  Abhandlung. 
Barynm.  "^    Crookcs  (1')  hat   dic  von  W.  Vincent  (2)  zur 

Reduction  des  Chroms  und  von  W.  B.  Giles  (3)  zur 
Keduction  des  Mangans  angewendete  Methode  zur  Dar- 
stellung des  Baryums  empfohlen.  Zu  einer  gesättigten 
Lösung  von  Chlorbar jum  bringt  man  Natriumamalgam, 
erhitzt  auf  93^,  giefst  von  dem  gebildeten  Baryumamalgam 
die  überstehende  Flüssigkeit  ab,  kocht  es  neuerdings  mit 
Chlorbaryumlösung ;  knetet  es  alsdann  unter  Wasser  zur 
Befreiung  von  den  Salzen,  und  prefst  es  nach  dem  Trock- 
nen in  einem  Tuch,  um  das  überschüssige  Quecksilber  zu 
entfernen.  Das  so  erhaltene  Baryumamalgam  bildet  eine 
sehr  feste  krystallinische  Masse,  welche  an  der  Luft  lang- 
sam anläuft.  Dasselbe  wird  nun  in  einer  gebogenen  Glas- 
röhre mit  Steinöl  übergössen  und  dies  wie  das  Quecksilber 
in  geeigneter  Weise,  bei  zuletzt  bis  zum  Rothglühen  ge- 
steigerter Temperatur  davon  abdestillirt.  Das  erhaltene 
Baryum  läuft  leicht  an  der  Luft  an  und  zerfallt  allmälig 
zu  Baryt;  unter  Steinöl  geritzt,  zeigt  es  weifsen  Metall- 
glanz; in  Wasser  sinkt  es  allmälig  unter  und  wird  unter 
heftiger  Wasserstoffentwickelung  oxydirt.  In  eine  Wein- 
geistflamme gebracht,  brennt  es  mit  rothgrüner  Flamme. 
Baryum  vcr-  Ricckhcr  (4)  hat  eine  vorläufige  Notiz  über  die 
Darstellung  der  Barytsalze  aus  Witherit  veröffentlicht. 
V.  V.  Lang  (5)  hat  die  bisher  (6)  für  rhombisch  ge- 


(1)  Chem.  News  VI,  194.  —  (2)  Vgl.  S.  146.  —  (3)  Vgl.  Mangan. 
—  (4)  N.  Jahrb.  Pharm.  XVIII,  68.  —  (5)  Wien.  Acad.  Ber.  XLV, 
2.  Abthl.,  27.  —  (6)  Vgl.  Jahresber.  f.  1855,  342  und  f.  1857,  142;  auch 
Kammelsberg'a  krystallograph.  Chemie,  72. 
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hfthenen  Kryatalle  des  unterschwefels.  Baryts  (1)  an  guten 
Individuen  von  zweierlei  Habitus  nachgemessen  und  ge- 
fiinden,  dafs  solche  monoJcKnofnetriscke  Combi nationen  (2) 
von  OP,(ooP<x>),  +  2Poo  .  (Poo),  +  Poo,  +  2P,  (VftPä), 
(aoP2),  +  P,  +  (P*/?),  —  (PV7)  waren,  für  welche  das 
Verhältniis  der  Klinodiagonale  zurOrthodiagonale  zur  Haupt- 
axe  =  0;9343  :  1  :  1,4030  und  der  schiefe  Axenwinkel 
IIO037'  beträgt.  OP  :  +  Poo  =  108032',  OP  :  +  P  = 
103«45',  +  P  :  (Poo)  =  132«12',  (VsP2)  :  +  2P»  = 
116^14',  (P  V7)  :  (Poo)  =  118<>41',(PV7)  :  -f  P  =  143<»22'. 

A.  Virck  (3)  hat  Versuche  über  die  Löslichkeit  desstrontinm. 
schwefeis.  Strontians  in   einigen   Salzlösungen  ausgeftihrt,  ll^,^\nn.' 
deren  Resultate  wir  hier  tabellarisch  zusammenstellen.    Es 
lösen  100  Theile 

Inhalt  in  pC.      schwefeis.  Strontian 

0,1811 
0,2186 
0,1653 
0,2513 
0,1933 
0,1925 
0,2419 
0,2057 
0,1986 
0,1706 
0,1853 
0,1756. 

Nach  dem  früher  über  die  Verbindungen  des  Schwefels  sehwefeirer. 
mit  den  Metallen    der  alkalischen   Erden  Bekannten    galt  «i«  str^i" 
das  Pentasulfuret  für  die  ausgezeichnetste  höhere  Schwefe-    caieiam«. 
Inngsstofe.     K  Schöne  (4)  hat  früher  nachgewiesen,  dafs 


ChlornatriamlÖsung 

22,17 

n 

15.54 

n 

8,44 

Chlorkaliumlösang 

18,08 

II 

12,54 

n 

8,22 

Chlonnagnesiamlösang 

13,68 

» 

4,03 

n 

1,59 

Chlorcaloiumlösang 

33,70 

w 

16,51 

• 

8,67 

(1)  K.  ▼.  Hauer  fand  darin  der  Formel  BaO,  8,05  +  2H0  ent- 
•prechend  45,77  pC.  BaO.  —  (2)  Das  hier  angenommene  OP  entspricht 
BsBmelsberg'B  FlAche  b,  nach  welcher  yoUkommene  Spaltbarkeit 
Mattilndet  —  (3)  Chem.  Centr.  1862,  402 ;  kttrzer  Zeitschr.  anal.  Chem. 
h  473.  »  (4)  Jahrcsber.  f.  1861,  122  ff. 
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9chwef«iT«r.  gich   das   Baryum   wohl   mit  5  Aeq.  Schwefel   verbindeo 

^^v^i^nt  ^^^^y  ^^^^  Cil>oi*  ^^^  Pentasulfiiret  nnr  in  Lösang  besteht 
cidnm«.   ^i^j  jj^jjjj  Abdampfen   sich  in  Tetrasulfiiret   und  Schwefel 

spaltet.  Das  Tetrasulfuret  mufs  wegen  seiner  ausgezeich- 
neten Erjstallisationsfahigkeit  und  wegen  seiner  Beständig- 
keit für  die  hauptsächlichste  höhere  Schwefelungsstufe  des 
Baryums  angesehen  werden.  Schöne  (1)  hat  jetzt  unter- 
sucht; ob  hinsichtlich  der  höheren  Schwefelungsstufen, 
welche  auf  nassem  Wege  entstehen  (auf  trockenem  Wege 
lassen  sich  vom  Strontium  und  Calcium  keine  Poijsulfurete 
erhalten),  eine  Analogie  zwischen  Baryum  einerseits  und 
Strontium  und  Calcium  andererseits  Statt  hat.  —  Das  Vier- 
fach -  Schwefelstrontium  erhält  man  mit  6  Aeq.  Wasser 
verbunden^  wenn  man  1  Aeq.  Schwefelstrontium  mit  3  Aeq. 
Schwefel  in  Wasser  gelöst  bei  {pichi  über)  17^  verdunsten 
.läfst,  als  bräunlich-rothen,  zähen  Sjrup,  welcher  bei  etwa 
8^  krystallinisch  erstarrt.  Die  Verbindung  ist  stark  hj- 
groscopisch;  sie  löst  sich  in  Alkohol  und  in  Wasser;  an 
der  Luft  bildet  sich  in  der  Lösung  unterschwefligs.  Stron- 
tian,  während  sich  Schwefel  und  etwas  kohlens.  Strontian 
ausscheiden.  Erhitzt  man  den  Syrup  bei  100^,  oder  con- 
centrirt  man  denselben  unter  der  Luftpumpe  bei  einer 
Temperatur  über  17^  (am  besten  bei  20  bis  25«),  so  erhält 
man  das  Tetrasulfuret  mit  2  Aeq.  Wasser,  als  hellgelbe 
feste  Masse.  Beim  Erhitzen  desselben  über  100«  zersetzt 
es  sich  mit  seinem  Erystallwasser.  Gegen  Schwefelkohlen- 
stoff verhält  es  sich  indifferent.  —  Setzt  man  die  alkoho- 
lische Lösung  eines  der  beschriebenen  Tetrasulfurete  einer 
langsamen  Einwirkung  der  Luft  aus,  so  erhält  man  rubin- 
rothe,  durchsichtige  rhombische  Erjstalle,  welche  Schöne 
für  identisch  hält  mit  denjenigen,  welche  Gray-Lussac(2) 


(1)  Berl.  Acad.  Ber.  1862,  320;  Pogg.  Ann.  CXVII,  58;  J.  pr. 
Chem.  LXXXVII,  94;  Chem.  Centr.  1862,  613;  im  Anas.  H^p.  chim. 
pure  V,  10.  —  (2)  Ann.  eh.  pliya.  [2]  XIV,  362. 
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durch  Stehenlassen  einer  Löanng  von  Schwefelstrontium  ^^n^duniir' 
erhalten  und  für  Zweifach-Schwefelstrontium  angesprochen  tkln^^'i^nd 
hat  Schöne  giebt  für  die  Zusammensetzung  dieser  Kry- 
sUUe  die  Formel  SrO,  SrSi  +  12  HO.  Mit  Wasser  zer- 
setzt sich  dieses  Oxytetrasulfuret.  —  Das  Fünffach-Schwe- 
felstrontiam  kann  wie  die  entsprechende  Barytverbindung 
nur  in  Lösung  existiren;  dampft  man  jene  unter  der  Luft- 
pumpe bei  etwa  20^  ein,  so  erhält  man  einen  aus  Tetra- 
sulftiret  und  Schwefel  bestehenden  Bück  stand.  Es  ist 
Schöne  nicht  gelungen;  niedrigere  Schwefelungsstufen  als 
das  Tetrasulfuret  auf  nassem  Wege  darzustellen.  —  Be- 
sf^lich  der  Polysulfurete  des  Calciums  ist  Schöne  bei 
der  Sevision  der  bis  jetzt  dargestellten  Verbindungen  zu 
den  im  Folgenden  wiedergegebeuen  Resultaten  gelangt.  Zu- 
nächst hat  sich  ergeben,  dafs  es  nicht  möglich  ist;  aus  den, 
Polysulfuret  enthaltenden  Lösungen  reine  Schwefelungs- 
stnfen  des  Calciums  krystallisirt  zu  erhalten,  denn  bei 
grdlserer  Concentration  zersetzt  sich  das  Polysulfuret  mit 
dem  Wasser,  es  entweicht  Schwefelwasserstoff  und  scheidet 
sich  eine  aus  Kalkhydrat,  Schwefel  und  Schwefelcalcium 
bestehende  feste  Masse  aus.  Die  erste  bestimmte  höhere 
Schwefelungsstufe  des  Calciums  ist  das  Tetrasulfuret,  wel- 
ches indessen  für  sich  nicht  krystallisirt  dargestellt  werden 
kann. »  Werden  weniger  als  3  Äeq.  Schwefel  mit  1  Aeq. 
Schwefelcalcium  in  Berührung  gebracht,  so  verbindet  sich 
der  Schwefel  nur  mit  so  viel  Schwefelcalcium,  als  zur 
Bildung  von  Tetrasulfuret  nöthig  ist.  Das  Vierfach- 
Schwefelcalcium  löst  noch  1  Aeq.  Schwefel  auf  und  es  ist 
alsdann  Pentasulfuret  in  der  Lösung  enthalten;  in  der 
Kochhitze  löst  dasselbe  noch  mehr  Schwefel  auf,  der  sich 
beim  Erkalten  wieder  ausscheidet.  Das  Tetrasulfuret  hat 
äne  gro&e  Neigung,  mit  dem  Oxyd  zu  Oxytetrasulfuret 
znsammenznkrystallisiren  und  dabei,  je  nach  den  Verhält- 
nissen, in  welchen  die  Verbindung  statt  hat,  Her  scheirs(l) 

(1)  The  Edinb.  philos.  Jonrn.  I,  8;    vgl.  anch  L.  Gmelin's  Handb. 
d.  Cbem,  5.  AiiiL,  U,  183. 

JrtwiliMluhl  f.  Cham.  o.  s.  w.  I«r  IMS.  9 
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"wld^n^n  ^®^  BuchDer's  (1)  Krjstalle  za  bilden.  Die  ersteren 
tiamrund  Krjstalle  lassen  sich  allein  nach  der  von  Herschell  ge- 
oaieiomi.  g^jj^nen  Methode  erhalten.  3  Th.  gebrannten  Kalks  und 
1  Th.  Schwefel  werden  mit  20  Th.  Wasser  eine  Stande 
lang  gekocht^  worauf  dann  beim  mehKägigen  Stehen 
orangerothe  Nadeln  innerhalb  des  gebliebenen  Bodensatzes 
und  auf  demselben  entstehen.  Herschell  hielt  die  Kry- 
stalle  ftLr  eine  Verbindung  von  2  Aeq.  Kalk  mit  1  Aeq. 
Zweifach- Schwefel wasserstoiF  und  4  Aeq.  Wasser ^  nach 
Schöne  entspricht  die  Formel  3CaO,  CaS*  +  12  HO 
der  Zusammensetzung  der  Verbindung.  Dieselbe  wird  durch 
Wasser  zersetzt.  Es  scheint^  dafs  sich  das  Tetrasulfuret 
mit  Kalk  nur  bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  von  unter- 
schwefligs.  Kalk  verbindet.  —  Die  Buchner'schen  Kry- 
stalle  sind  von  Schöne  nach  der  von  Büchner^  von 
Buchholz  und  Brandes  und  der  von  H.  Rose  ange- 
gebenen Methode  (2)  dargestellt  worden,  und  ergaben  bei 
der  Analyse  die  gleiche;  der  Formel  4  GaO,  CaS4  +  18  HO 
entsprechende  Zusammensetzung.  Dafs  in  ihnen  Calcium- 
tetrasulfuret  enthalten  ist,  ergiebt  sich  daraus,  dafs  der 
durch  Salzsäure  daraus  als  Schwefelwasserstoff  abgeschie- 
dene Schwefel  der  dritte  Theil  des  dadurch  frei  ausgeschie- 
denen ist.  Die  Krystalle  zersetzen  sich  mit  der  Zeit, 
selbst  bei  Luftabschlufs,  indem  sie  zuletzt  weifs  werden. 
Sie  scheinen  nur  dann  zu  entstehen,  wenn  Vierfach-Schwe- 
felcalcium  mit  Kalkhydrat  bei  Gegenwart  von  Calcium- 
sulfhydrat  zusammentrifft,  wenigstens  entsteht  in  allen  das 
letztere  enthaltenden  Lösungen  nur  das  Buchner'sche  und 
nicht  das  HerschelTsche  Oxy tetrasulfuret. 
Calcium.  G.  Bose(3)  hat  in  Gemeinschaft  mit  Siemens  durch 

Da«tenung  Glühcn  vou  ArTagouit  in  einem  möglichst   luftdicht  ver- 
schlossenen eisernen  Tiegel,  und  von  lithographischem  Kalk- 


rou  Marmor. 


(1)  Schweigger*s  Joum.  f.  Chemie  n.  Physik  XVI,  307;  Tgl.  auch 
L.  Gmelin's  Handb.  d.  Chem.,  5.  Aufl.,  TI,  188.  —  (2)  Daselbst  II,  188. 
—  (3)  Berl.  acad.  Der.  1862,  669;     J.  pr.  Chem.  LXXXYIII,  256. 
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stein  und  Kreide  in  einem  Forcellangefais  mit  eingeschlif- 
fenem Stöpsel  Marmor  erhalten.  Besonders  deutlich  und 
dem  carrariBchen  Marmor  ganz  ähnlich  war  der  aus  Arra- 
gonit  dargestellte  Marmor. 

A.  Völcker  (1)  hat  Versuche  über  die  Löslichkeit  "SJk"' 
des  phosphors.  Kalks  unter  verschiedenen  Zuständen  in 
einigen  Salzlösungen  mitgetheilt  und  besonders  auf  die  er- 
hebliche Löslichkeit  desselben^  sowie  der  phosphors.  Mag- 
nesia in  destillirtem  Wasser  aufmerksam  gemacht.  Eine 
Qallone  (=  70000  Grains)  löste  bei  7tägigem  Contact  von 

8CaO,P05  rein,  geglüht  :  2,2  Grains  =r  0,0081  pC. 

,       „    frisch  gef&llt,  feucht  :     6,56     „      —  0,0079     » 
3MgO,P05  geglftht  : 

„        ff    frisch  gefiült,  feucht 

Ammoniaksalze  vergröfsern  die  Löslichkeit  des  phos- 
phors. Kalks;  Chlornatrium  und  Salpeters.  Natron  sind  da- 
gegen ohne  Eiinflufs  auf  dieselbe  (2). 

Nach  einer  Mittheilung  von  Zepharovich  (3)  fand  ^^^^**^ 
derselbe  die  Krystalle  des  unterschwefligs.  Kalks  CaO; 
SyOs  -f"  6  HOy  ^  welche  M  itscherlich  bekanntlich  das 
diklinometrische  System^  aufgestellt  hatte ,  dem  triklino- 
metrischen  System  angehörig.  Wir  verweisen  bezüglich 
Zepharovich's  Winkelangaben  auf  die  Mittheilung;  da 
die  Differenzen  zwischen  den  letzteren  und  denen  von  Mit- 
sc  her  lieh  gegebenen  Winkeln  bedeutend  sind  und  der 
Habitus  der  von  Zepharovich  und  der  von  M itscher- 
lich untersuchten  Krystalle  ein  ganz  verschiedener  ist;  so 
vennuthet  der  Erstere,  dafs  die  von  Mitscherlich  ge- 
messenen Krystalle  unter  besonderen  umständen  gebildet 
oder  nach  einer  anderen^  als  der  obigen  Formel  zusammen- 
gesetzt waren. 

(1)  Rep.  Br.  Amoc.  1862,  Reports  169.  —  (2)  Nach  Liehig  lösen 
1000  CC.  Wasser  mit  2  Milligrm.  Chlomstrium  46  Mgrm.  3  CaO,  PO« 
==■  0,0046  pC,  Jahresber.  f.  1858,  501;  Tgl.  auch  Jahresber.  f.  1847-48, 
S41  ff.;  f.  1859,  182.  —  (3)  Jahrb.  Min.  1862,  388. 

9» 
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jodwidinii.  R^  W agiler  (1)  empfiehlt  zur  zweckmäfsigen  Dwr- 
stellung  des  Jodcalciums  die  folgenden  Methoden  (2).  Man 
trägt  Jod  in  einen  wässerigen  Brei  von  schwefligs.  Kalk 
und  Kalkhydrat;  bei  Anwendung  eines  Gemenges  von 
schwefligs.  Baryt  mit  Barytwasser  erhält  man  Jodbaryam, 
aus  welchem  man  durch  Behandlung  mit  schwefeis.  Kali 
Jodkalium,  oder  durch  Einwirkung  von  verdünnter  Schwe- 
felsäure auf  die  Lösung  Jodwasserstoffsäure  (3)  erhalten 
kann.  Trägt  man  Jod  bis  zur  Sättigung  in  mit  Wasser 
angerührten  unterschwefligs.  Kalk,  so  erhält  man  eine 
Mischung  von  Jodcalcium  mit  tetrathions.  Kalk,  welche 
zu  technischen  Zwecken  (z.  B.  Ohlorometrie)  statt  des  Jod- 
kaliums verwendet  werden  kann.  Bringt  man  fein  zer- 
theiltes,  oder  in  Jodcalcium  oder  in  Jodwasserstoffsäure 
gelöstes  Jod  mit  salpetrigs.  Kalk  und  Kalkhydrat  zusam- 
meu;  so  entstehen  Jodcalcium  und  Salpeters.  Kalk  :  CaO, 
NO«  +  2  CaO,  HO  +  2  J  =  GaO,  NO5  +  2  CaJ  +  2  HO. 
Es  ist  Wagner  jedoch  nicht  gelungen^  in  einem  Aeq. 
Nitrit  2  Aeq.  Jod  zu  lösen.  Die  letzten  Mengen  der 
salpetrigen  Säure  lassen  sich,  namentlich  in  verdünnten 
Lösungen,  durch  Jod  nicht  in  Salpetersäure  überfuhren. 
Fein  zertheiltes  Jod  löst  sich  in  einem  concentrirten  Ge- 
misch von  arseniger  Säure  und  Kalkmilch  unter  Bildung 
von  unlöslichem  Kalkarseniat  und  löslichem  Jodcalcium. 
Das  Filtrat  ist  nach  beendigter  Reaction  völlig  arsenfrei. 
Die  arsenige  Säure  kann  auch  durch  Antimonoxyd  (aus 
Antimonbutter  mittelst  kohlens.  Natron  gefUllt)  ersetzt 
werden. 


(1)  Chem.  Centr.  1868,  143.  —  (2)  Vgl.  anch  8.  69.  —  (3)  Zur 
DarstelluDg  dieser  Säure  empfiehlt  Wagner,  in  frisch  bereiteten,  in 
Wasser  Buspendirten  schwefligs.  Baryt  so  lange  Jod  einzutragen,  bis 
sich  dasselbe  nicht  mehr  löst  und  alsdann  die  Sfture  von  dem  schwefeis. 
Baryt  durch  Decantiren  zu  trennen ;  BaO,  SO,  +  J  -f-  HO  ^  BaO,  80, 
+  HJ. 
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A.  V^e  (1)  hat  eine  Abbandlnng  über  die  Bereitung  ,f„'*;i'. 
der  gebrannten  Magnesia  und  des  Magnesiahjdrates  ver^  biadaiis«n. 
öffentlichti  auf  welche  wir  verweisen. 

K  Divers  (2)  hat  das  Verhalten  der  Magnesiasalze  zu  "•«f"«^- 
kohlens.  Ammoniak  näher  untersucht  (3).  Er  findet,  dafs 
aus  einer  Mischung  eines  Magnesiasalzes  mit  einem  Am- 
moniaksalz durch  kohlens.  Ammoniak  stets  ein  Niederschlag 
von  kohlens.  Ammoniak- Magnesia  (Mg  (NH4)  CsOe,  2  HgOs) 
erzeugt  wird,  der  bei  einem  grofsen  Ueberschufs  von  koh- 
lens. Ammoniak  in  etwa  zehn  Minuten ,  andernfalls  später 
erscheint.  Aus  Auflösungen  von  schwefeis.  Magnesia  (Vio 
Salz  enthaltend)  wird  durch  neutrales  kohlens.  Ammoniak 
neutrale  kohlens.  Magnesia  so  gut  wie  vollständig  gefällt, 
bis  zu  dem  Punkt,  wo  4  Aeq.  kohlens.  Ammoniak  auf  1 
Aeq.  des  Magnesiasalzes  vorhanden  sind.  Enthält  die  Lö- 
sung auf  1  Aeq.  des  Magnesiasalzes  1  Aeq.  Salmiak  oder 
mehr,  so  tritt  auf  Zusatz  von  2  Aeq.  kohlens.  Ammoniak 
nach  etwa  ^U  Stunde  die  Abscheidung  von  kohlens.  Am- 
moniak-Magnesia ein;  die  überstehende  Flüssigkeit  giebt 
aber  selbst  nach  24stündigem  Stehen  einen  Niederschlag 
mit  phosphors.  Natron.  Bei  einer  Vermehrung  des  kohlens. 
Ammoniaks  auf  4  Aeq.  oder  darüber  ist  die  Fällung  voll- 
ständiger, bei  einer  Verminderung  unter  die  zur  Bildung 
des  Doppelsalzes  erforderliche  Quantität  erscheint  der 
Niederschlag  erst  nach  24  Stunden  oder  später.  Das  in 
71  Th.  Wasser  lösliche  Doppelsalz  von  kohlens.  Ammoniak 
und  kohlens.  Magnesia  zerfällt  beim  Waschen  mit  Wasser 
unter  Rücklassung  eines  Theils  der  Magnesia  als  neutrales 
kohlens.  Salz.    In  Salmiak  löst  sich  davon  so  viel,  dafs  die 


(1)  J.  pharm.  (3]  XLII,  84;  im  Ansz.  Chem.  News  VI,  151;  lUp. 
ckim.  «ppUqa^  IV>  129.  —  (2)  Chem.  80c.  Journ.  XV,  196;  J.  pr. 
Chem.  LXXXVIII,  344;  Chem.CeDtr.  1862,574;  ZeitBchr.  Chem.  Pharm. 
1862,  602;  Zeitachr.  anal.  Chem.  I,  475.  —  (3)  Vgl.  übrigenB  Schaff- 
fottseh'fl,  wie  anoh  Weber'a  Mittheilungen  im  Jahresber.  f. 
1868,  606. 
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ungntmu.  FlüSBigkoit  Bchwach  aber  sogleich  durch  phosphors.  Natron 
und  auch  nach  einigen  Minuten  durch  kohlena.  Ammoniak 
gefällt  wird.  In  letzterem ,  wie  in  zweifach-kohlens.  Am- 
moniak ist  das  Doppelsalz  fast  ganz  unlöslich. 

D.  Campbell  (1)  hat  Untersuchungen  veröffentlicht 
über  die  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  pyrophosphors. 
Magnesia.  Wird  letztere  mit  Salpetersäure  gemischt  und 
bei  160^  so  lange  erhitzt^  bis  das  Gewicht  constant  bleibt^ 
so  bemerkt  maU;  dafs  das  Magnesiasalz  eine  bedeutende 
Menge  Salpetersäure  aufgenommen  hat;  welche  erst  beim 
Erhitzen  bis  beinahe  zum  Weifsglühen  vollständig  wieder 
entweicht,  wobei  gleichzeitig  eine  ziemlich  beträchtliche 
Menge  der  pyrophosphors.  Magnesia  sich  verflüchtigt. 
Beim  Erhitzen  von,  in  gewöhnlicher  Salpetersäure  aufge- 
löster pjrophosphors.  Magnesia  zwischen  160  bis  288^  bis 
zu  dem  Punkte,  wo  für  verschiedene  Temperaturen  ihr  Ge- 
wicht constant  blieb,  zeigte  sich  eine  beständige,  doch  nicht 
immer  gleichförmige  Gewichtserhöhung.  Wird  salpeter- 
säurehaltende pyrophosphors.  Magnesia,  deren  Gewicht 
bei  160^  constant  blieb,  hinreichend  hoch  erhitzt,  um  alle 
Salpetersäure  auszutreiben,  so  betrug  der  Gewichtsverlust 
9  bis  15  pG.,  je  nachdem  mehr  oder  weniger  rasch  erhitzt 
worden  war.  Aehnlich  verhielt  sich  salpetersäurehaltende 
pyrophosphors.  Magnesia,  deren  Gewicht  bei  216^  und  288^ 
constant  geblieben  war.  Campbell  schliefst  aus  diesen 
Versuchen,  dafs  die  Affinität  der  »Salpetersäure  zur  Mag- 
nesia eine  gröfsere  sei,  als  die  der  Pyrophosphorsäure,  und 
dafs  durch  ZufUgen  von  Salpetersäure  zu  dem  pyrophos- 
phors. Salz,  unter  Abscheidung  von  Pyrophosphorsäure, 
Salpeters.  Magnesia  gebildet  werde.  Es  erscheint  Ihm  je- 
doch wahrscheinlich,  dafs  beim  Abdampfen  des  Gemisches 
die  Producte  nicht  immer  einfache  Gemenge  von  Salpeters. 
Magnesia  und  Pyrophosphorsäure  sind,  sondern  manchmal 

(1)  PbU.  Mag.  [4]  XXr^,  380;  Chem.  News  VI,  206;  Insüt.  1863» 
45;  N.  Aroh.  ph.  nat.  XVI,  75;    Chem.  Centr.  1863,  495.  « 
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wirkliche  VerbinduDgen.  Er  Bchliefst  dies  daraus,  dafs  die 
Prodncte  nur  sehr  wenig  zerfliefslich  sind;  dafs  sie  ihre 
Salpetersäure  schwerer  verlieren  als  Salpeters.  Magnesia; 
und  dafs  beim  rascheu  Erhitzen  pyrophosphors.  Magnesia 
sich  Yerflüchtigt;  welche  unter  gewöhnlichen  Verhältnissen 
als  nicht  flüchtig  betrachtet  wird.  —  Campbell  macht 
darauf  aufmerksam ,  wie  bedeutende  Irrthümer  entstehen 
können^  wenn  man  bei  der  AnalysCi  um  die  pjrophosphors. 
Magpiesia  ganz  weils  zu  erhalten,  dieselbe  nach  Zusatz 
einiger  Tropfen  Salpetersäure  glüht 

M.  Holz  mann  (1)  hat  weitere  Beiträge  zur  Kennt-  c«r  verbin. 
Di&  der  Cermetalle  geliefert  Läfst  man  eine  concentrirte 
Losung  Yon  Cerchlorür  und  Qoldchlorid  einige  Tage 
über  Chlorcalcium  stehen,  so  erhält  man  nach  mehrma- 
ligem Umkrystallisiren  der  ausgeschiedenen  Erystalle  das 
Salz  3CeCl»  AuCls-l-^HO?  ^^  gelben  durchsichtigen, 
an  der  Luft  rasch  zerfliefsenden  Krystallen,  welche  über 
Aetzkali  verwittern,  weit  unter  100®  in  ihrem  Krystall- 
wasser  schmelzen  und  auch  in  absolutem  Alkohol  löslich 
sind.  Sie  gehören  nach  Langes  Bestimmung  wahrschein- 
lich dem  monoklinometrischen  System  an  und  können  be- 
trachtet werden  als  Combinationen  von  ooP  .  (Pcx))  .  ooPcx> ; 
es  ist  cx>P:  ooPoo  ungefähr  =  65**,  der  Winkel  der  ge- 
neigten Axen  =  70®  etwa.  Die  Krystalle  des  oxals.  Cer- 
ozyduls  CeOt  CsOs  -{-  ^  ^^  ^^^^  gleichfalls  monoklinome- 
trisch,  Combinationen  der  Flächen  oo  P .  (oo  P  cx>) .  0  P  •  —  P, 
mit  dem  Verhältnifs  der  Klinodiagonale  zur  Orthodia- 
gonale  zur  Hauptaxe  =  1,1165  :  1  :  1,2170,  dem  Winkel 
der  geneigten  Axen  =  65®14',  den  Neigungen  cx>P  : 
(ooPoo)  =  134®23',  -  P  J  —  P  im  klinodiagonalen 
Hauptschnitt  =  93®14',  OP  :  coP  =  72^35',  OP  :  -  P 
=  110^8^  Mit  der  letzteren  Verbindung  isomorph 
erwies  aich  ein  gemischtes  oxals.  Salz  von  Lanthan  und 
Didym.  —  Durch  Glühen  der  oxals.  Ceroxyde  mit  Magnesia 

(1)  ZeitBchr.  Ghem.  Pharm.  1863,  668;  Chem.  Centr.  1863,  306. 
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^  d'In^.'  ^^^^  erhält  man  bei  Darstellang  reiner  Cerverbindongen  (1) 
ein  braunes ;  in  kochender  concentrirter  Salpetersäure  mit 
dunkelrother  Farbe  lösliches  Pulver.  Fällt  man  die  beim 
Auswaschen  des  basisch -schwefeis.  Ceroxjdulozjds  erhal- 
tene Flüssigkeit;  welche  neben  Cer  nur  geringe  Mengen 
von  Lanthan  und  Didjm  enthält,  durch  Oxalsäure  und 
behandelt  diese  oxals.  Salze  ebenso  mit  Salpetersäure ;  so 
erhält  man  eine  schwach  gelb  gefiirbte  Lösung  und  fast 
sämmtliches  Ceroxjduloxjd  bleibt  ungelöst  zurück;  das- 
selbe Verhalten  zeigt  reines  oxals.  Ceroxydul.  Bringt  man 
zu  dem  reinen  Cersalze  die  halbe  oder  sogar  gleiche  Ge- 
wichtsmenge von  oxals.  Lanthan  oder  -Didjm  oder  mengt 
man  die  Oxalate  und  die  Magnesia  durch  sorgfältiges  Zusam- 
menreiben mitWasser,  so  bleibt  das  Ceroxyduloxyd  ebenfalls 
zum  gröfsten  Theile  unlöslich.  Wird  dagegen  die  Lösung  eines 
reinen  Cersalzes  mit  der  Lösung  von  etwa  der  halben  Ge- 
wichtsmenge Lanthan  und  Didjm  vermischt  und  die  Flüs- 
sigkeit durch  Oxalsäure  gefällt,  oder  löst  man  die  gefällten 
oxals.  Salze  in  concentrirter  Salpetersäure  und  fällt  sie 
wieder  durch  Wasser ,  so  erhält  man  nach  dem  Glühen 
mit  Magnesia  ein  Gemisch  von  Oxyden,  welches  sich  voll- 
ständig in  Salpetersäure  löst.  Es  ist  demnach  zu  der  ge- 
nannten Trennungsmethode  nicht  nur  die  Anwesenheit 
von  viel  Lanthan  und  Didjm  neben  Cer  nöthig;  sondern 
es  müssen  auch  die  oxals.  Salze  so  innig  gemischt  sein, 
als  es  nur  durch  eine  vorhergehende  Ueberftihrung  in  den 
flüssigen  Zustand  erreichbar  scheint.  —  Zur  Trennung 
von  Lanthan  und  Didjm  löst  man  nach  Holzmann  die 
oxals.  Salze  in  mäfsig  starker,  warmer  Salpetersäure  und 
läfst  erkalten.  Es  krystallisirt  ein  dunkel  amethjstrothes 
Salz  aus  farbloser  Mutterlauge,  welche  man  durch  Wasser 
und  verdünntes  Ammoniak  fllllt.  Man  wiederholt  das  Lö- 
sen,  Auskrjstallisiren  und  Fällen   drei-  bis  viermal  und 


(1)  Vgl.   Jahresber.  t  1858,  132. 
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erlifih  flo  einy  nur  Spuren  von  Didym  haltendes  oxals. 
Lanthan.  Durch  Umkrystallisiren  des  erst  ausgeschiedenen 
amethystrothen  Salzes  aus  Salpetersäure  wird  die  Farbe 
desselben  dunkler  und  der  Lanthangehalt  geringer. 

Die  Kieselsäure  wird  nach  A.  H.  Church  (1)  am^"\«[ 
leichtesten  und  reinsten  durch  Dialyse  erhalten.  So  dar- 
gestellt^ ist  sie  viel  leichter  löslich  (bis  14  pC.) ;  die  Lösung 
bleibt  länger  flüssig;  und  zwar  die  mit  Salzsäure  dialy- 
sirte  länger^  als  die  mit  Schwefelsäure  dargestellte.  Mit 
einer  solchen  Eieselsäurelösung  geben  die  Chloride  von 
Baryum,  Strontium  und  Calcium  nicht  unmittelbar  einen 
Niederschlag;  dagegen  wird  jene  durch  Lösungen  der 
alkalischen  Erden  entweder  auf  einmal  gefällt;  oder^  wenn 
letztere  in  ungenügender  Menge  zugesetzt  worden ;  eine 
Abscbeidung  der  übrigen  Kieselsäure  in  gelatinöser  Form 
bewirkt  Diese  Reaction  findet  noch  rascher  statt;  wenn 
man  auf  eine  solche  Lösung  die  kohlens.  Salze  von  Kalk, 
Baryt  oder  Strontian  einwirken  läfst  Nach  Church  er- 
klärt diese  Eigenschaft  der  gelösten  Kieselsäure  das  Ent- 
stehen der  BeckitC;  der  in  der  Form  von  Korallen  u.  s.  w. 
vorkommenden,  gröfstentheils  aus  Kieselerde  bestehenden 
Mineralien  der  Triasgruppe ;  wie  das  Vorkommen  des 
schönen  Quarzsinters  in  den  an  Kieselsäure;  weniger 
an  Silicaten  reichen  Quellen,  wie  auf  Island;  zu  Luzon  auf 
den  Philippinen  u.  s.  w. 

H.  D  e  vill  e  (2)  hat  über  die  künstliche  Bildung  einiger  ueni^ 
Silicate  Mittheilungen  gemacht.  Wird  eine  Lösung  von 
kiesels.  Kali  und  von  Natronaluniinat  (in  welcher  der 
Sauerstoff  der  Kieselsäure  zu  dem  der  Thonerde  im  Ver- 
hältnifs  2:1  vorhanden  ist)  zusammengebracht;  so  wird 
das  Gemisch   in  der  Kälte  fest;   beim  Erhitzen  in  zuge- 


(1)  Chem.  Newfl  V,  95;  Chem.  Soo.  J.  XY,  107;  Chem.  Centr. 
18S8,  80;  J.  pr.  Chem.  LXXXIX,  187.  —  (2)  Compt.  rend.  LIV, 
3S4;  Instit.  1862,  101;  B^p.  ohim.  pure  IV,  133;  J.pr.  Chem.  LXXXVII, 
297;  Chem.  Centr.  1862,  771. 
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^^^  schmolzenen  Bohren  auf  170^  bildet  sich  eine  klare  Fltts- 
sigkeit,  aus  welcher  man  durch  Decantation  kleine  Kry- 
stalle  erhalten  kann  von  der  Form  und  Zusammensetzung 
des  Levyn.  Die  alkalische  Flüssigkeit,  in  welcher  sich  die 
Krjstalle  gebildet  hatten,  enthielt  keine  Thonerde  und  nur 
Spuren  von,  wohl  aus  dem  Glase  herrührender,  Kieselsäure. 
Erhitzt  man  die  oben  erwähnte  Mischung  stärker,  so  er* 
hält  man  nur  krystallinische  Kieselsäure,  die  schwierig  von 
ein  wenig  Levyn  zu  trennen  ist;  die  Flüssigkeit  in  der 
Bdhre  enthält  viel  Natron-  und  Kalialnminat  Werden 
die  relativen  Verhältnisse  von  Kieselsäure  und  Thonerde 
geändert,  so  erhält  man  andere  Resultate.  Kiesels.  Kali 
und  Kalialnminat  werden,  zusammengemischt,  gallertartig 
und  geben,  bei  200^  im  verschlossenen  GefiUs  erhitzt,  einen 
krystallinischen  Sand  von  der  Zusammensetzung  des  PÄt7- 
Upsit.  Wiegt  in  diesem  Oemenge  die  Thonerde  vor,  so 
entsteht  eine,  wie  es  scheint  nicht  krystallinische,  dem  Itt- 
nerit  ähnlich  zusammengesetzte  Verbindung.  —  Wird  Sal- 
peters.- oder  kohlens.-  Baryt  mit  überschüssiger,  wasser- 
freier Thonerde  geglüht,  so  entsteht  ein  in  Wasser  lös- 
liches Barytaluminat,  das,  aus  Alkohol  umkrystallisirt,  eine 
der  Formel  AlfOs;  BaO,  4 HO  am  nächsten  entsprechende 
Zusammensetzung  zeigt.  Beim  Erhitzen  einer  Lösung 
dieses  Aluminats  mit  kieseis.  Kali  entstand  kein  Harmotom, 
sondern  ein  krystallinischer  Sand,  in  welchem,  wie  auch 
bei  allen  vorhergehenden  Analysen,  der  Sauerstofi  der 
Thonerde  zu  dem  der  alkalischen  Basen  im  Verhältnifs 
von  3:1  gefunden  wurde. 

Einer  Abhandlung  von  B.  v.  Ammon  (1)  über  einige 
Silicate  der  Alkalien  und  Erden  entnehmen  wir  das  Fol- 
gende. In  roher  Natronlauge  wurde  so  viel  geglühte  Kie- 
selsäure gelöst,    dafs  einem  Aeq.  Natron  ein  Aeq.  Kiesel- 


(1)  Ueber  einige  Silicate  der  Alkalien  und  Erden  (Inavganl-DisBer- 
Ution).    Köln,  1862. 
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iftare  entsprach,  die  klar  abgegossene  Lösung  bei  mög- 
lichatem  Luftabschlnfs  so  lange  eingedampft;  bis  eine 
gröiaere  Menge  kleiner  Krystalle  von  kohlens.  Natron 
niederfielen  und  die  sympöse  Flüssigkeit  einer  Abhühlung 
Ton  —  22^  ausgesetzt.  Da  hierbei  sich  keine  Krystalle  ab- 
schieden, so  wurde  der  gröfsere  Theil  der  Lösung  anhal- 
tend mit  einem  Glasstabe  umgerührt,  wodurch  die  ganze 
Masse  schliefslich  zu  einem  Erystallbrei  erstarrte,  welcher 
nach  dem  Abfliefsen  der,  fast  nur  kohlens.  Natron  ent- 
haltenden Mutterlauge  nnd  Lösen  in  wenig  destillirtem 
Wasser  nach  längerem  Stehen  schöne  farblose,  bis  Vi^oll 
grofse  Ejry«talle  von  kieseb.  Natron^  deren  Zusammensetzung 
der  Formel  NaO,  SiO,  +  8H0  =  3  NaO,  2Si08  +  24  HO 
entsprach,  lieferte.  Die  chemische  Zusammensetzung  dieser 
Krystalle  stimmt  mit  dem  von  Hermann  (1)  erhaltenen 
Salze,  jedoch  weicht  ihre  Krystallform  von  der.  des  letz- 
t^en  ab.  Das  von  Ammon  untersuchte  kiesels.  Natron 
NaO,  SiOa  -}"  ^HO  krystallisirt  monoklinometrisch ,  mit 
den  Flächen  ooP  .  ooP2  .  -f  Poo  .  —  Poo  .  (V2P00)  . 
+  P2  .  — P2  .  +  P«/4  .  — PV4,  dem  Verhältnifs  der 
Hauptaxe  zur  Orthodiagonale  zur  Klinodiagonale  3= 
1,27077  :  1  :  1,34443,  dem  Winkel  der  geneigten  Axen  = 
l(fil(y,  den  Neigungen  ooP  :  cx)P  im  orthodiagonalen 
Hanptschnitt  =  79«50',  +  Poo  :  —  Pc»  daselbst  =  86<^34', 
-f-  Poo  :  ooP  =  112«56',  (VgPoo)  :  (VsPoo)  im  klinodia- 
gonalen  Hauptschnitt  =  115^22^  Das  Salz  löst  sich  leicht 
mit  stark  alkalischer  Beaction  in  Wasser  und  es  werden 
die  Lösungen  wie  auch  die  trockenen  Krystalle  durch  die 
Kohlensäure  der  Luft  zersetzt.  Bei  etwa  45^  schmilzt  das 
Salz  zu  einem  nicht  wieder  erstarrenden  Syrup;  bei  wei- 
terem Erhitzen  verliert  es  sein  Wasser  und  hinterlälst  eine 
weifse»   schwammige  Masse,    welche   sich  noch  leicht  in 


(1)  J.  pr.  Cbem.  XII,  294;   ygl.  aoch  L.  Gmelin's  Handb.  d.  Chem., 
5.  Aufl.,  n,  340. 
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Wasser  lost  Es  ist  Ammon  nicht  gelungen,  auf  dem 
gleichen  Wege^  wie  auch  nach  anderen  Methoden,  ein 
krjstaUisirtes  kieseis.  Kali  zu  erhalten.  Auch  gelang  es 
nichty  aus  einem  Gemenge  der  Lösungen  von  kieseis.-  und 
kohlens.  Natron^  wie  von  kieseis.-  und  kohlens.  Kali 
krjstallisirte  Doppelsalze  zu  erhalten.  —  Der  Weg,  welchen 
Ammon  zur  Darstellung  der  Silicate  der  Erden  ein- 
schlug, bestand  darin,  dafs  Er  die  meist  verdünnte  Lösung 
eines  Erdsalzes  mit  der  ebenfalls  verdünnten  des  kieseis. 
Natrons  niederschlug.  Die  erhaltenen  Niederschläge  waren 
amorph,  meist  gallertartig  oder  flockig.  Der  kieseis.  Baryt^ 
BaO,  SiOa,  ist  nicht  völlig  unlöslich  in  heifsem  Wasser, 
völlig  löslich  in  verdünnter  Salzsäure  und  enthält  nach 
dem  Trocknen  bei  100^  noch  ziemlich  viel  Wasser.  Der 
kieseis.  Kalk,  CaO,  SiO«,  scheidet  sich  beim  Mischen  der 
entsprechenden  Lösungen  als  schwach  weislicher,  sehr  volu- 
minöser, gallertartiger  Niederschlag  ab,  der  sich  in  Salzsäure 
löst,  und  nach  dem  Trocknen  in  der,  durch  die  Kohlensäure 
der  Luft  theilweise  zersetzten,  dichten,  durchscheinenden 
Masse  noch  viel  Wasser  enthält.  Nach  dem  Glühen  wird 
durch  Salzsäure  die  Kieselsäure,  je  nach  dem  angewandten 
Hitzgrad,  gelatinös  oder  sandig  abgeschieden.  Der  kieseis. 
Kalk  ist  bei  lang  andauernder  Behandlung  mit  Wasser 
darin  löslich,  wie  es  scheint  unter  geringer  Zersetzung. 
Ganz  gleich  dem  kieseis.  Kalk  verhält  sich  der  kieseis. 
Strontian.  Kiesels.  Magnesia,  3(MgO,  SiO«)  -f-  5  HO,  wird 
beim  Trocknen  an  der  Luft  durch  die  Kohlensäure  der- 
selben gar  nicht  zersetzt;  feucht  löst  sie  sich  in  verdünnten 
Säuren;  wird  nach  dem  Glühen  nicht  mehr  vollständig 
durch  Salzsäure  zersetzt  und  sintert  beim  stärkeren  Glühen 
im  Platintiegel  zusammen.  —  Bei  dem  Eintragen  von 
frisch  gefällter  Thonerde  in  eine  ziemlicb  concentrirte 
kochende  Lösung  von  Aetznatron  und  kieseis.  Natron 
löste  sich  zuerst  alle  Thonerde,  dann  fiel  ein  schweres 
weifses  Pulver  nieder,  welches  sich  als  ein  Doppelsilicat 
aus   kieseis.  Natron   und  kieseis.  Thonerde  erwies.    Der 
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Vorgang  ISist  sich  durch  folgendes  Schema  darstellen  : 
2(NaO,  AUOs)+4(NaO,  SiO,)  =  (2NaO,  SiOa+BAljOs, 
3  SiOs)  -f-  4  NaO.  Wird  eine  verdünnte  heifse  Alaunlösung 
mit  kieseis.  Natron  gef&llt,  so  erh&lt  man  einen  gelatinösen, 
nach  dem  Trocknen  weifslicheu;  sehr  leichten  Niederschlag, 
ebenfalls  eine  Doppelverbindung^  in  welcher  der  Sauerstoff 
der  Kieselsäure  das  Doppelte  des  Sauerstofh  der  Basen 
beträgt.  Die  Bildung  derselben  erfolgt  nach  der  Gleichung  : 
(KO,  SOs  +  AljOs,  3SO3  +  4  (NaO,  SiO,)  =  (NaO, 
SiO,  +  AI2O«,  3SiO,)  +  KO,  SO3  +  3  NaO,  SOs.  Ein 
Versuch,  in  gleicher  Weise  mit  überschüssiger  schwefeis. 
Thonerde  und  kieseis.  Natron  angestellt,  gab  ein  Silicat 
der  Thonerde,  in  welchem  der  Sauerstoff  der  Kieselsäure 
genau  doppelt  so  grofs  ist,  als  der  der  Thonerde.  Im  All- 
gemeinen ähnliche  Resultate  erhielt  A  m  m  o  n  bei  Verauchen 
mit  kieseis.  Kali.  —  Ammon  stellt  schliefslich  in  einer 
Tabelle  die  Zusammensetzungsformeln  der  Alkalisilicate, 
wie  sie  sich  nach  den  beiden  Anschauungsweisen  der  Kie- 
selsäure (alsSiOg  oder  SiOs)  ergeben,  zusammen  und  spricht 
Sich  wegen  der  gröfseren  Einfachheit  der  Verbindungsver- 
b&Itnisse^  welche  sich  bei  Annahme  der  Formel  SiOg  er- 
giebt,  für  diese  aus  (1). 

L  e  n  fs  e  n  (2)  hat  über  einen  Fall  von  Entglasung  Bniruwnt. 
berichtet,  welchen  Er  an  einem  Theil  eines  Manometer- 
rohres, das  Jahre  lang  dem  Druck  gespannter  Wasser- 
dämpfe ausgesetzt  war,  beobachtete.  Die  Analyse  des  un- 
veränderten wie  des  veränderten  Glases  zeigte,  dafs  in 
diesem  Falle  die  Entglasung  auf  einer  Entziehung  von 
Alkali  beruhte.  —  Bischof  (3)  hat  Untersuchungen  über 
die  Schmelzbarkeit  verschiedener  Silicate  veröffentlicht, 
auf  welche  wir  verweisen. 


(1)  Vgl.  über  die  Frage,  ob  die  Formel  der  Kieeelsäare  =  810« 
oder  8iO|  kq  Betzen  sei,  aacb  G  and  in,  Instit.  1862,  28.  ^  (2)  J.  pr. 
Cbem.  LXXXV,  95.  —  (3)  Dingl.  pol.  J.  CLXV,  878. 
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KAlkoCui- 
■ohUeke. 


Wolfram 
Terbludnn- 


E.  Beichardt  (1)  hat  die  Schlacke  eines  Ealkofens 
untersucht  und  Betrachtungen  über  ihre  Bildnngsweise 
angestellt.  Die  Schlacke  enthielt  nach  einer  von  Schmidt 
ausgeführten  Analyse  20,001  FeO ;  46,612  CaO ;  0,110  MgO 
und  32,655  SiOs  und  Beichardt  berechnet  daraus  die 
Formel  3  FeO,  SiO»  -f  3  (3  CaO,  SiO»). 

Ueber  die  Darstellung  der  Woliramsäure  und  einiger 
K«""-  wolframsauren  Salze  im  krystallisirten  Zustande  hat  H. 
Debraj  (2)  Mittheilungen  gemacht.  Wird  ein  Genienge 
von  Wolframs.-  und  kohlens.  Natron  zum  lebKaften  Both- 
glühen  erhitzt  und  alsdann  ein  Strom  von  Chlorwasserstoff- 
säure darüber  geleitet,  so  erhält  man  die  Wolframsäure 
in  dunkel -olivengrünen,  rectangulären  Prismen  oder  Zu- 
sammenwachsungen  derselben,  welche  in  dem  entstandenen 
Chlornatrium  eingeschlossen  sind.  Bei  Anwendung  von 
Weifsrotbglühhitze  und  einem  raschen  Strom  von  Chlor- 
wasserstoffsäure werden  die  Krystalle  von  ihrem  ursprüng- 
lichen Platze  weggetrieben  und  setzen  sich  dann  an  den 
Wandungen  der  Bohre  in  octa^drischer  Form  ab.  Die 
natürlich  vorkommende  Wolframsäure  scheint  auf  den 
ersten  Blick  von  der  eben  beschriebenen  sehr  verschieden 
zu  sein ,  der  Unterschied  scheint  indessen  wesentlich  auf 
der  verschiedenen  Gröfse  der  Krystalle  zu  beruhen.  Er- 
hitzt man  jene  in  einem^sehr  raschen  Chlorwasserstoffstrom, 
so  läfst  sie  sich  forttreiben  und  theilweise  in  die  Form 
der,  in  der  angegebenen  Weise  aus  wolframs.  Natron  erhal- 
tenen Wolframsäure  überführen.  Wird  Wolframs.  Kalk,  mit 
Kalk  gemengt,  in  einem  Chlorwasserstoffstrom  erhitzt,  so 
verwandelt  er  sich  in  neutrales  Salz,  welches  in  Octaedem 
in  dem  entstandenen  überschüssigen  ^Chlorcalcium  krjstal- 
lisirt,    und    dessen  Zusammensetzung    durch    die  Formel 


(1)  Arob.  pharm.  [2]  CX,  102.  —  (2)  Compi  rend.  LV,  287;  Instit 
1862,  262;  BolL  soo.  chim.  1862,  96;  Ann.  Ch.  FhArm.  CXXY,  95; 
Zditschr.  Chem.  Pharm.  1862,  670;  iUp.  ohim.  pare  IV,  841;  N.  Areh. 
ph.  nat  XV,  874;  Chem.  Centr.  1868|  208. 
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CaO,  WO»  ausgedrückt  ist.  —  Beim  Erhitzen  eine«  in  ^,*'^;;J7J; 
beliebigen  VerhäitnisBen  dargestellten  Gemenges  von  Wolf- 
ramaäure  and  Eisen oxyd  in  einem  raschen  Chlorwasser- 
stoffiitrom  wird  die  ganze  Masse  fortgetrieben  und  es  setzt 
sich  an  den  kälteren  Theilen  der  Bohre  Wolframsäure, 
magnetisches  Eisenoxjdoxjdul  und  namentlich  wolframs. 
Eisenoxydnl  in  deutlichen^  glänzenden  Krjstallen  an^  deren 
Form  der  des  natürlichen  Wolframs  identisch  ist.  Die 
Analyse  dieser  Erystalle  ergab  die  Formel  FeO,  WO3, 
welche  die  des  Wolframs  ist;  in  welchem  alles  Mangan- 
oxydaly  das  gewöhnlich  darin  vorkommt;  durch  Eisenoxy- 
dal  ersetzt  ist. 

C.  Marignac  (1)  hat  Untersuchungen  über  die  wolf- 
rams. Salze,  die  Fluorwolframverbindungen  und  die  kie- 
selwolframs.  Salze  veröffentlicht  Er  hat  bezüglich  der 
Zusammensetzung  der  wolframs.  Salze  die  Angaben  von 
Scheibler  (2)  in  fast  allen  Punkten  bestätigt  gefunden 
und  Er  betrachtet^  wie  Riebe  (3)  undauch  Scheibler 
angenommen ;  als  erwiesen;  dafs  es  nur  zwei  bestimmt 
verschiedene  Modificationen  der  Wolframsäure  gebC;  eine 
uniösliche;  welche  die  gewöhnlichen  wolframs.  Salze  bildet; 
die  durch  Säuren  gefklit  werden,  und  eine  andere  lösliche; 
welche  die  durch  Säuren  nicht  ftlUbaren  metawolframs. 
Salze  bildet.  Marignac  findet;  wie  Scheibler;  dafs 
die  metawolframs.  Salze  durch  die  allgemeine  Formel  : 
MO,  4WO3  -f-  X  aq.  ausgedrückt  sind.  Die  neutralen 
wolframs.  Salze  werden  durch  die  Formel  MO;  WO3  aus- 
gedrückt; aber  man  findet  darunter  viele  saure  SalzO;  von 
mannig&ltigen  und  ziemlich  complicirten  Zusammen- 
tetsungsverhältnissen;  wahrscheinlich  müssen  sie  alle  als 
Verbindungen  von  zweifach -wolframs.-  mit  dreifach -wolf- 
rams.  Salzen  betrachtet  werden.    Unter  diesen  Salzen  un- 


(1)  Compt.  rend.  LV,  S88:  Ann.  Ch.  Pharm.  GXXV,  863;  lUp. 
ehim.  pai«  V,  88;  Chem.  Centr.  1868,  412  —  (2)  Jabresber.  f.  1861, 
214.  -*  (8)  Jabresber.  f.  1860,  372;  f.  1857.  184. 
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woiAmver-  torscheidet  sich  eine  bemerkenswerthe  Reihe  durch  ihre 
geringere  Löslichkeit  (bei  Gehalt  an  alkalischer  Basis) 
und  ihre  gröfsere  Beständigkeit  Laurent  (welcher  diese 
Salze  als  parawolframsaure  bezeichnet)  hatte  in  ihnen  das 
Verhältnirs  der  Säure  zur  Basis  wie  5  zu  12  angenommen, 
später  glaubten  Lotz  (1)  wie  auch  Scheibler  (2),  dals 
dieses  Verhältnifs  wie  3  zu  7  sei.  Marignac  nimmt  die 
Formel  Laurent 's ;  ÖMO,  12W08  wieder  auf,  glaubt 
aber,  dafs  diese  Salze  als  Doppelsalze  betrachtet  und  ihre 
Formel  geschrieben  werden  müfste  :  3(M0,  HO,  2  WO«) 
^  2 (MO,  2H0,  SWOs).  —  Es  ist  Marignac  eben  so 
wenig  wie  Berzelius  geglückt,  reine  Fluorwolfram  Ver- 
bindungen zu  erhalten.  Durch  Behandlung  der  wolframs. 
Salze  mit  Fluorwasserstoffsäure  hat  Er  noch  mehrere  neue 
Salze  der  Reihe  erhalten,  welche  Berzelius  als  Ver- 
bindungen von  Wolframs.  Salzen  mit  Fluorwolframsalzen 
betrachtet.  .  Die  Fluorboronsalze  haben  ebenfalls  Neigung, 
sich  mit  den  bors.  Salzen  zu  verbinden,  es  konnte  aber 
kein  Beispiel  von  Isomorphismus  mit  analogen  Verbin- 
dungen aufgefunden  werden.  Die  Untersuchungen  der 
Krystallform  der  Verbindungen  von  Fluorwolframsalzen 
mit  Wolframs.  Salzen  haben  das  Resultat  ergeben,  dafs 
ein  vollkommener  Isomorphismus  besteht  zwischen  der, 
in  die  genannte  Klasse  gehörigen  Eupferverbindung  einer- 
seits und  den  Kupferverbindungen  aus  der  Klasse  der 
Fluorsilicium-,  Fluorzinn-  und  Fluortitansalze  andererseits. 
Die  Wolframkupferverbindung  der  ersten  Art  und  die 
Titankupferverbindung  der  zweiten  Art,  welche  genau  die- 
selben Krystallformen  haben,  vereinigen  sich  beide  mit 
Fluorammonium  zu  isomorphen  Verbindungen.  Betrachtet 
man  die  früher  gebrauchten  Formeln  fUr  diese  Verbin- 
dungen, CuO,  WOs  -f  CuFI,  WFl8  und  CuFl,  TiFl,,  so 
erscheint   der  Isomorphismus   derselben   unerklärlich;   be- 


(1)  Jahresber.  f.   1854,  838  ff.  —  (2)  Jahresber.  f.  1861,  223. 
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achtet  man  aber^  dafs  die  BeKiehungen  des  Isomorphisraas 
nnr  dann  in  den  Formeln  hervortreten,  wenn  diese  nach  Atom- 
gewichten und  nicht  nach  Aequivalentgewichten  der  Bestand- 
theile  geschrieben  sind,  und  verdoppelt  man  vorher  das  Aequi- 
valenigewicht  des  Fluors,  da  es  zweiatomig  ist,  so  ergeben 
sich  für  die  beiden  Verbindungen  die  Formeln  :  ^uWOsFU 
und  GnTiFle,  für  welche  der  Isomorphismus  nicht  mehr  auf- 
fidlend  ersqfieint.  Derselbe  kann  bis  zu  einem  gewissen 
Ponkt  zu  du»  ochlu&fol^erungen  berechtigen,  dafs  das 
Fluor  in  gewissen  Fällen  den  Sauerstoff  nach  gleichen 
Atomen  als  isomorphes  Element  vertreten  könne,  obgleich 
dasi  VerhUtnifs  der  Atomgewichte  dieser  beiden  EFemente 
nicht  das  ihrer  Aequivalentgewichte  ist;  und  dafs  es  un- 
möglich erscheint,  B  e r  z e  1  in  s'  oben  erwähnte  Betrachtungs- 
weise bezüglich  der  Constitution  der  Sauerstoff  und  Fluor 
enthaltenden  Wolfram  Verbindungen  beizubehalten.  —  Die 
kUadwclfrcnns.  Salze  (1)  lassen  sich  nach  Marignac 
leicht  erhalten  durch  Kochen  der  Lösung  der  sauren 
Wolframs.  Salze  mit  gelatinöser  Kieselsäure.  Diese  Salze 
sind  sehr  leicht  löslich,  krjstallisiren  gut,  ihre  Lösung  wird 
weder  durch  Säuren  noch  durch  Schwefelwasserstoff  gefällt. 
Sie  sind  sehr  beständig,  durch  Ghlorwasserstoffsäure  wer- 
den sie,  selbst  beim  Abdampfen  damit,  nicht  zersetzt,  son- 
dern nur  in  saure  kieselwolframs.  Salze  umgewandelt. 
Durch  Glühen  werden  sie  zersetzt  und  theilweise  unlöslich 
und  beim  Schmelzen  mit  Alkalien  oder  kohldns.  Alkalien 
werden  sie  zu  wolframs.-  und  kieseis.  Salzen  umgewandelt 
Diese  Salze  scheinen  alle  eine  und  dieselbe,  aus  10  Aeq. 
Wolfiramsäure  und  1  Aeq.  Kieselsäure  bestehende  Säure 
zu  enthalten.    Die  neutralen  Salze  enthalten  4  Aeq.  Basis; 
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(1)  Man  findet  diefe  Salze  gewdhnlieh  in  den  Ton  der  Daratellang 
der  wolfnuDS«  Balse  herrflbrenden  Mutterlaugen.  Marignac  glaubt, 
da6  Lsarent*s  a.  g.  polywolframs.  Salse  kieselwolframs.  Salze  waren, 
und  dafs  Riche*«  als  neutrales  metawoiframs.  Ammoniak  beschriebenes 
Sah  ein  kieselwolframs.  Ammoniaksalz  war. 

JabrMb«rtalil  f.  CImb.  «.  •.  w.  f.  IMS.  10 
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aber  es  ist  yielleicht  passender,  diese  Zahlen  en  verdoppeln 
und  den  neutralen  Salzen  die  allgemeine  Formel  8  MO, 
20WO8;2SiO8  zu  geben;  um  dieser  Formel  auch  die  sauren 
Salze  und  die  Doppelsalze  unterordnen  zu  können. 
Die  Zusammensetzung  der  von  Marignac  analjsirten 
Salze  ist  : 

8NH4O,  20WOs,  2SiOs  +  16  aq.    Gerades  rhombiacbeg  Priama. 

TNHaO,  ho,     20 wo,,  2810,  +  24  aq.  •  Amorph;  warzig. 
6NH4O,  2H0,   20WOs,  2  810,  +  18  aq.     Schiefes  rhombisches  Prisma. 
3NH4O,  öHO,    20WO8,  2Si02  +     8  aq.     Amorph;  warzig. 
8K0,  5  HO,       2OWO3,  2SiOs  -j-  26  aq.    Hezagonales  Prisma. 
SNaO,  5  HO,     20  WO»,  28iO,  +  17  aq.    Symmetrisch-schiefes  Prisma. 

Chrom.  Bringt  man  zu  einer  Lösung  von   Chromchlorid  Na- 

triuroamalgam ,  so  bildet  sich  nach  C.  W.  Vincent  (1) 
Cfaromamalgam ;  welches  bei  der  Destillation  in  einer  ge- 
bogenen Köhre,  die  mit  Steinöldampf  gefüllt  ist,  metallisches 
Chrom  in  fein  vertheiltem  Zustande  liefert. 

Banentoff-  M.  Sicwcrt  (2)  hat  auf  das  Verhalten   des  chroms. 

d«  ci^^  Baryts  zu  Salpetersäure  eine  neue  Methode  zur  Darstellung 
der  Chromsäure  gegründet.  Chroms.  Baryt  wird  mit 
einem  grofsen  Ußberschusse  vou;  mit  wenig  Wasser  ver- 
dünnter Salpetersäure  in  der  Hitze  behandelt,  die  kochende 
Lösung  von  dem  ausgeschiedenen  Salpeters.  Baryt  abge- 
gossen, die  erkaltete  Flüssigkeit  von  weiter  abgesetztem 
Salpeters.  Baryt  abgetrennt,  die  Salpetersäure  abdestillirt, 
bis  sich  an  den  Betortenwänden  Chromsäurekrystalle  aus- 
scheiden und  alsdann  die  nicht  krystallisirte  Flüssigkeit 
aus  der  Retorte  ausgegossen  und  im  Wasserbade  zur 
Trockene  verdampft.  Durch  Trocknen  der  Säure  über 
freiem  Feuer  und  unter  beständigem  Umrühren  erhält  man 
dieselbe  vollkommen  rein  in  Form  eines  dem  geglühten 
Eisenoxyd  ähnlichen  Pulvers,  welches  sich  beim  Erhitzen 
fast  schwarz  förbt,  beim  Erkalten  aber  wieder  roth 
wird.  —  Dreifach-^chrama,  Kali  erhielt  Sie  wert  zufällig 
bei    Darstellung    reiner   Chromsäure    nach    der    Methode 

a 

(1)  Phil.  Mag.  [4]  XXIV,  328.  ^  (2)  Haller  ZeitMhr.  XIX,  11. 
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Ton  Man 8  (1),  und  machte  bei  dein  Versuche,  das  Salz ^®!U*^^^^^-^^ 
umzukrystalliBiren^  die  Beobachtung,  dafs  dasselbe  nur  aus  **"  ''''**""" 
FlQssigkeiten  erhalten  werden  kann^  welche  einen  bedeu- 
tenden Ueberschufs  an  Chromsäure  (oder  concentrirter 
Salpetersäure)  enthalten ,  da  es  mit  Wasser  in  Berührung 
in  freie  Chromsäure  und  zweifachs.  Salz  zerfallt.  Bozüg- 
Kch  der  Darstellung  (2)  des  dreifach -chroms.  Kali's  be- - 
merkt  Siewert,  dafs  es  vortheilhaft  ist,  die  Lösung  des 
zweifach  -  chroms.  Kali's  in  concentrirter  Salpetersäure  5 
bis  10  Minuten  lang  sieden  zu  lassen,  alsdann  mit  Wasser 
SU  verdtlnnen,  vom  abgeschiedenen  Salpeter  abzutrennen, 
die  Flfisaigkeit  auf  das  erste  Volum  einzudampfen  und 
alsdann  von  Neuem  concentrirte  Salpetersäure  zuzusetzen. 
Beim  langsamen  Erkalten  erhält  man  dann  reine,  gut  aus- 
gebildete Krystalle  des  dreifach  -  chroms.  Kali'S;  welche 
nochmals  aus  reiner  concentrirter  Salpetersäure  umkry- 
stalliBirt  werden  können.  —  Läfst  man  die  Lösung  des 
▼orfaergenannten  Safzes  in  concentrirter  Salpetersäure  längere  . 
2ieit  im  Sandbade  stehen,  so  wird  die  Flüssigkeit  braun- 
schwarz, undurchsichtig  und  setzt  nach  dem  Erkalten  eine 
harte  Erjstallkruste  ab,  die  im  Wesentlichen  aus  vierfach- 
chrcMns.  Kali  besteht,  welches  durch  Umkrystallisiren  aus 
concentrirter  Salpetersäure  in  glänzenden,  rothen,  dünnen, 
prismatischen  Blättchen  erhalten  werden  kann.  Seine  Zu- 
sammensetzung entspricht  der  Formel  KG,  4Cr03.  — 
Sie  wert  hat  die  Krystallform  des  zweifach -chroms.  Na- 
trons, MaO,  2Cr08  +  2  HO,  bestimmt  Die  schön  rubin- 
oder  hyacinthrothen  Krystalle  sind  nach  Ihm  Prismen  von 
97*42'  und  80^18^  an  jedem  Ende  durch  drei  unter  sich 
and  mit  zwei  sich  parallelen  Prismaflächen  in  einer  Zone 
Hegenden  Flächen  begrenzt,  deren  Neigungen  gegen  die- 
selben Prismaflächen  =  114^2';  83^;  55<^4'. 


(1)   Vgl.  L.   Gmelin's  Handb.  d.  Chem.,   5.  Anfl.,   II,  648  f. 
(2)  YgL  Botbe  0  Methode  im  Jahresber.  f.  1849,  373. 
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sauentoff-  Yür  das  zweifach'chroms.  Ammoniak  hatte  D  a  r  b  y  ( 1)  die 
d-  chro»..  Formel  NH3,  2  CrOs  aufgestellt,  R 1  c  h  m  o  n  d  u.  A  b  e  1  (2) 
hatten  dagegen  gefunden;  dafs  in  dem  Salze  Ammoniumoxyd 
anzunehmen  sei;  und  dafs  demselben  die  Formel  NH4O; 
2Cr03  zukomme.  Sie  wert  hat  durch  erneute  Analysen 
dieses  Salzes  die  von  den  letzteren  Forschern  angenommene 
Formel  bestätigt.  Durch  Einwirkung  concentrirter  Sal- 
petersäure wird  aus  dem  vorhergehenden  Salz  das  drdfachr 
chroms.  Ammoniak,  NH4O;  3  CrOs,  ganz  in  derselben  Weise 
wie  das  entsprechende  Kalisalz  gewonnen.  Es  bildet  nicht 
zerfliefsliche ;  dunkelgranatrothe,  glänzende  ErystallC; 
welche  mit  Wasser  in  Chromsäure  und  zweifach  -  chroms. 
Ammoniak  zerfallen ;  sich  bei  110  bis  120^  schwarzroth 
färben  und  beim  stärkeren  Erhitzen  heftig  verpuffen,  unter 
Hinterlassung  eines  grauschwarzen  Bückstandes  in  Form 
von  Theeblättchen.  Nach  Sie  wert  sind  die  säulenför- 
migen, oft  sehr  flächenreichen  Krystalle  des  dreifach-chroms. 
Ammoniaks  im  Allgemeinen  isomorph  mit  denen  des  drei- 
fach-chroms. Kali's  (3) ;  Er  beschreibt  erstere  Krystalle  als 
dem  rhombischen  System  angehörig,  mit  den  vorherrschen- 
den Flächen  (x>P  .  00 ?n  .  cx>Poo  .  col^oo  .  P  und  meh- 
reren secundären  Pyramiden ;  cx>  P :  c»  P  =  79^12',  cx>  P :  00  P  n 
=  161^8',  P  :  P  in  den  Endkanten  =  106<>26'  und  138048'. 
Nach  der  Mittheilung  einiger  Versuche  über  die  Natur 
der  VerpufFungsrückstände  des  zweifach-  und  des  dreifach- 
chroms.  Ammoniaks  wendet  sich  Sie  wert  zur  Beschrei- 
bung des  chroms,  Kalkes,  CaO,  CrOs  -f-  2 HO,  welchen 
man  beim  Verdunsten  einer,  durch  Digestion  von  reiner 
Chromsäure  mit  überschüssigem  Marmor  dargestellten  Lö- 
sung über  Schwefelsäure  in  gelben  säulenförmigen  Kry- 
stallen  erhält  Dieselben  scheinen  quadratische  Säulen 
mit  quadratoctaedrischer  Endignng  zu  sein.   Beim  Erhitzen 


(1)  Jahresber.  f.  1847  u.  1848,  416.  —  (2)  Jahresber.  f.  1850,  812. 
—  (3)  FSr  welche  indessen  Naumann  (Jahresber.  f.  1849,  278)  eine 
andere  monoklinometrische  Krystallform  fand. 
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werden  aie  zinnoberrotb ^  beim  Erkalten  wieder  gelb;  bei^JJJj*'JJ;*jJ;„ 
starkem  Glühen  verlieren  sie  ihr  Krystallwasser.  Das  Salz  ^^  ^'"^°* 
löst  sich  bei  14^  in  241,3  Th.  Wasser;  dagegen  ist  es  leicht 
in  einer  chromsäurehaltenden  Flüssigkeit  löslich.  —  Neutrales 
chroms.  Bleioxyd,  wiederholt  mit  kochender  concentrirter 
Salpetersäure  behandelt,  liefert  beim  Erkalten  braungelbe, 
stark  glänzende  Krystalle,  welche  sich  als  einfach-chroms. 
Kali,  KO,  CrOs  erwiesen.  —  Versuche,  die  Chromsäure 
an  die  Stelle  der  Schwefelsäure  in  den  Alaun  einzuführen, 
sind   erfolglos   geblieben. 

Die  schon  von  Brooke  (1)  gemessenen,  aber  ihrer 
Zusammensetzung  nach  nicht  genau  bekannt  gewesenen 
Krystalle  des  zweifach-chronis.  Ammoniumoxydes  hat  auch 
Schabns  (2),  nachdem  A.  Meier  in  ihnen  78,8  und 
81,2  (im  Mittel  80  pC.)  CrOs»  also  die  Zusammensetzung 
=  AmO,  2  CrOs  gefunden ,  krystallographisch  bestimmt. 
Schab u  s  giebt  ihnen  eine  Stellung,  in  welcher  die  Formen 
als  monoklinometrische  Combinationen  von  +  P,  —  P;  OP, 
+  PoD,  —  Poo  und  (Poo)  erscheinen  und  fllr  welche  a  :  b 
(Klinodiagonale)  :  c  (Hauptaxe)  =  0,5643  :  0,5833  :  1  und 
der  schiefe  Axenwinkel  =  86^33,5^  wird.  Die  Spaltbar- 
keit der  Individuen  findet  nach  —  Pcx>  und  undeutlich 
nach  (ooPcx))  statt. 

Die  von  Fremy  (3)  zuerst  beschriebenen  ammoniakali- 
schen  ühromoxydsalze  sind  von  P.  T.  Cle  ve  (4) neuerdings 
antersacht  worden,  aber  mit  sehr  abweichenden  Resultaten. 
Cle  ve  hat  allein  eine  dem  salzs.Roseochroraoxyd  Fremy 's 
ähnliche  Verbindung  erhalten,  deren  Zusammensetzung  und 
Eigenschaften  indessen  derartig  von  Fremy 's  Salz  abwei- 
chen, daüs  der  Verf.  ihr  den  Namen  Tetrammmchromchlarid 
gegeben  hat.  Zu  ihrer  Darstellung  wurde  das  aus  einer 
kalt  gesättigten  Chromalaunlösung  durch  einen  geringen 


(I)  Ann.  of  Phüosophy,  new  ser.,  VI,  287.  —  (2)  Pogg.  Ann. 
CXVI,  420.  —  (3)  Vgl.  Jahresber.  f.  1858,  162.  —  (4)  J.  pr.  Chem. 
LXXXVI,  47;   im  Aosa.  Chem.  Centr.  1862,  651. 
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^8«^^«*^«-^Ammoniaküberschuf8  gefällte  graugrÜDe  Oxydhydrat 
dM  Chrom..  j^^q\^  ^qiq  Abfiltriren  und  AbtropfenlaBBen  so  lange  in 
einem  yerBcbloBsenen  GefiUse  mit  einer  gesättigten  Ldsnng 
Ton  Chlorammonium  in  Ammoniak  digerirt,  bis  sich  das- 
selbe mit  tief  rother  Farbe  gelöst  hatte.  Diese  Lösung 
setzte  an  der  Luft  ein  rothyiolettes  amorphes  PttWer  ab, 
dessen  dunkelrothe  Lösung  in  überschüssiger  kalter  Chlor* 
wasserstoffsäure  allmälig  ein  lebhaft  rothes  Krystallpulver 
ausschied;  welches  aus  verdünnter  Salzsäure  umkrystallisirt 
werden  konnte.  Bei  langsamer  Krystallisation  bildet  das 
Salz  luftbeständige ;  gut  ausgebildete,  glasglänzende^ 
tiefrothe  rhombische  Prismen  mit  makrodiagonalem 
Doma,  welche  sich  in  Wasser  lösen;  deren  neutrale 
Lösung  beim  Kochen  unter  Ammoniakverlust  sich  zer- 
setzt; Alkalien  bewirken  ebenfalls  leicht  Zersetzung. 
.Bei  100^  verlieren  die  Erystalle  nur  hygroscopisches 
Wasser;  bei  220^  zersetzen  sie  sich  unter  Ammoniak- 
Verlust.  Die  Zusammensetzung  des  Salzes  entspricht  der 
Formel  Cr^Cls,  4NH8,  2 HO.  Mit  Platinchlorid,  Queck- 
silberchlorid, Palladiumchlorür  und  Quecksilbercyanid  bildet 
das  Salz  Doppelverbindungen,  von  denen  nur  die  beiden 
ersteren  näher  untersucht  wurden.  Das  PlaHnchlorid^Dop- 
pelsalz,  Cr,Cls,  4NH3,  2H0  +  2PtCl2,  fallt  beim  Ver- 
mischen der  beiden  concentrirten  Lösungen  als  braunrothea 
Erystallpulver  aus;  es  löst  sich  in  heifsem  Wasser.  Das 
Queckailberchlorid'Doppelsalz^  welches  sich  beim  freiwilligen 
Verdunsten  des  Gemisches  beider  Salzlösungen  in  dünnen, 
rosafarbenen  Tafeln  ausscheidet,  enthält  entweder  4  oder  5 
At  HgCl  auf  1  At.  des  Chromsalzes.  Das  Tetrammin^ 
chromoQcydhydrat  läfst  sich  aus  dem  Chlorid  durch  Silberoxyd 
nicht  abscheiden;  es  fallt  zwar  Chlorsilber  aus,  aber  die 
braunviolette  Lösung  entwickelt  bald  Ammoniak  und  wird 
heller  und  bei  Zusatz  von  Salpetersäure  scheidet  die  gelb 
gewordene  Lösung  noch  viel  Chlorsilber  aus.  Wird  das 
trockene  Chlorid  mit  Schwefelsäure  übergössen,  so  ent- 
wickelt   sich  Salzsäuregas   und   das  Gemisch   erstarrt   bu 
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einem  Brei  rosenrothar  Nadeln  von  achwefds,  Tetramminr  B«i>«f.toff. 

'  Verbindungen 

okromoxydy  die  aus  Cr,,  Cl,  0„  680«,  6  HO,  4NH5  be-^-^^«»— 
stdien  nnd  wofür  01  e  v  e  die  Formel  giebt  :  OrgOls,  4  NH9, 
2H0  +  2(Cr,0,,  3SO3,  4NHs,  2 HO)  +  I2SO3,  HO. 
Das  hjgroscopische  Salz  zersetzt  sich  durch  Wasser  in 
Schwefebänre  und  das  wenig  lösliche  Salz  Or2Cl39  4NH8, 
2HO  4-  2(Cr208,  3S0s,  4NH8,  2H0).  Versuche,  durch 
HiUen  des  schwefeis.  Salzes  mit  Salpeters.-,  essigs.-  und 
kohlens.  Baryt  entsprechende  Salze  zu  gewinnen,  ergaben 
negative  Besnltate,  die  rothen  Lösungen  zersetzten  sich 
unter  dem  Exsiccator.  Das  Salpeters.  Salz  konnte  aber 
durch  Vermischen  äquivalenter  Mengen  des  Chlorids  und 
Salpeters.  Silberoxjds  in  grofsen,  anscheinend  hexagonalen 
Tafeln  erhalten  werden,  welche  leicht  löslich  waren,' mit 
Salzsäure  das  ursprüngliche  Chlorid  gaben,  beim  Erhitzen 
in  Wasser  sich  in  Ammoniak,  Salpeters.  Ammoniak  und 
Ghromozyd  zersetzten. 

H.  Schiff  (1)  hat  Untersuchungen  über  raehrsäurige 
Verbindungen  der  unorganischen  Chemie  veröffentlicht. 
Wir  betrachten  zunächst  die  von  Ihm  mitgetheilten  Beob- 
achtungen über  die  basischen  Chromsalze,  aus  welchen  die 
mehrsäurigen  Doppelsalze  desChroms  erhalten  wurden.  Wird 
Chromoxydhydrat  mit  concentrirter  Schwefelsäure  erwärmt, 
so  erhält  man  bekanntlich  das  Salz  Cr406,  SSsO«;  bei 
längerer  Einwirkung  von  warmer  verdünnter  Säure  bildet 
sich  nach  Schrötter  das  Salz  Ct^O^,  2  S^Oe.  Sättigt 
man  die  Säure  mit  Oxydhydrat,  so  erhält  man  noch  ba- 
sischere Salze.  Die  bei  50  bis  60^  abgedunstete  dunkel- 
grüne Lösung  hinterläfst  eine  ebenso  gefärbte,  in  Wasser 
lösliche    Masse,     deren    Zusammensetzung    der    Formel  : 

<^'i>/  ... 

2SsH4|Oi8  4-  4Ha08  entspricht.    Das  wasserfreie  Salz  ist 
0,\ 


(1)  Am.  Cb.  Phann.  CXXIV,  167;  Ann.  oh.  pbys.  [3]  LXVI,  129; 
Aus»  Osm.  Centr.  1662,  997. 
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Bauentoff-  heUffrttn ,  wird  selbst  von  kochenden  concentrirten  Säuren 

verblndn  ngen  ^  ' 

deschroma.  jju|.  gchwiorig,  am  leichtesten  durch  schmelzendes  Alkftli 
angegriffen.  Das  gewässerte  Salz  liefert  eine  neutral  re- 
agirende  Lösung ,  welche ,  ohne  Zersetzung  zu  erleiden, 
gekocht  werden  kann.  Nach  sechstägiger  Digestion  der 
Lösung  mit  Chromoxydhjdrat  erhielt  Schiff  das^  wohl 
als  Uebergangsproduct  zu  betrachtende  Salz  SCr^Oe; 
4S2O6  -|-  I2H2O8.  Wird  das  aus  der  Lösung  des  basischen 
Sulfats  durch  mäfsigen  Wasserzusatz  geföllte  basische 
Salz  in  sehr  wenig  Salzsäure  gelöst;  die  Lösung  stark 
verdünnt,  einige  Stunden  gekocht;  nach  dem  Erkalten 
von  etwa  gefällten  Flocken  abgegossen  und  unvollständig 
durch  Ammoniak  gefllllt;  so  erhält  man  hellblaue  Flocken 

der  Verbindung  g  q  ^^h*!^"  +  ^^%0^.  —  Eine  Lö- 
sung von  Chromoxydhjdrat  in  überschüssiger^  mäfsig  con- 
centrirter  Essigsäure  giebt  beim  Verdunsten  grüne  Krys- 
talle ,  welche  sich  in  kaltem  Weingeist  nicht ,  in  Wasser 
leicht  lösen  zu  einer  bei  auffallendem  Lichte  grünen,  bei 
durchfallendem  rothen  Flüssigkeit.  Der  durch  Ammoniak 
erzeugte  Niederschlag  löst  sich  im  Ueberschufs  zu  einer 
violettrothen  Flüssigkeit.  Das  bei  70  bis  80^  getrocknete 
Salz  ergab  die  Formel  :  g^,^(Cr^)|J0i.  +  2H,0,.      Wird 

Chromoxydhydrat  mehrere  Tage  mit  der  Lösung  des  eben- 
genannten Salzes  digerirt,  so  erhält  man   die  Verbindung 

H  4C  H  O  1^^*  ^^^'  ~  Werden  Chromoxydsalze  mit 
benzoes.  Kali  gemischt,  so  entsteht  erst  nach  einiger  Zeit 
eine  sich  langsam  vermehrende  Fällung;  der  Niederschlag 
entsteht  sogleich  in  reichlicher  Menge,  weon  man  die  Lö- 
sungen bei  40  bis   50^    vermischt;    er   ist  wahrscheinlich 

das  neutrale  SalzgQ  h  O  1^"  '^  *^^*    ^^*  Wasser  oder 


(1)  Das  Yon  Ordway  (Jahresber.  f.  1858,  113)  besohriebone  drei- 
fach-basische purpiufarbene Chromacetat  konnte  Schiff  nicht  erhalten. 
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Weingeifit  gekocht^   ergiebt  dasselbe  unter  Abgabe   ^OQ ^^uil^n"^' 
Benzoesäure    die  basische   Verbindung -g     4C  Hol^^ 

-f-HgO».  —  Von  den  Chromnitraten  nimmt  das  neutrale  Salz 
[(Crt)s;  öNO^JOis  noch  Chromoxydhydrat  auf  und  bildet 
die  basische  Verbindung  [(Crg)«,  Ha,  4NOJO12.  Ord  way(l) 
entzog  dem  neutralen  Salz  durch  vorsichtigen  Zusatz  von 
Alkali  Vs  der  Säure  und  erhielt  eine  Lösung ,  in  welcher 
die  basische  Verbindung  [(Crs)3;H4,  2  NOiJOis  anzunehmen 
ist.  Schiff  erhielt  durch  längere  Digestion  von  Chrom- 
nitrat mit  überschüssigem  Oxydhydrat  in  der  Wärme  ba- 
sische Salze  y  welche  in  ihrer  Zusammensetzung  zwischen 
den  beiden  letztgenannten   Salzen   stehen.  —  Das  weins. 

(CrO,/ 
Salz  2C8H408(Oii  wird  in  violetten  Flocken  erhalten,  wenn 
H,) 

man  die  violette  Lösung  von  Chromoxydhydrat  in  Wein- 

sänre    mit    Weingeist    fällt.  —   Bezüglich     der    basischen 

Chromchloride  hat  Schiff  ein  bei  100^  wasserfreies  Salz 

H  PLi^^  ^^^  ^^^  mehrtägigen  Digestion  von  Chromchlorid- 

lösung  mit  überschüssigem  Oxydhydrat  und  Eindampfen  der 
schwarzgrünen  Lösung  erhalten.  Aehnliche  Verbindungen 
sind  schon  von  Mober  g^P^ligot  und  O  r  d  w  ay  dargestellt 
worden.  —  Aus  den  im  Vorhergehenden  beschriebenen  basi- 
schen Salzen  wurden  nun  die  folgenden  mehrsäurtgen  Doppel- 
salze  dargestellt.  Die  Salze  krystallisiren  schwer ;  die  zu  den 
Analysen  verwandten  Mengen  wurden  durch  Eindampfen 
bei  70  bis  80^  und  Trocknen  bei  100^  gewonnen  ^  wobei 
das  Salz  meist  als  amorphe  Masse  zurückblieb.  Sämmt- 
liche  Salze  verlieren  in  der  Glühhitze  ihr  Wasser 
und    hinterlassen   Chromoxyd.      Das   Chromsulfotetranürat, 

S»0  4NO  1^"^  wurde  durch  Lösen  des  Sulfats  in  Sal- 
petersäure   erhalten.     Die  Lösung   desselben   wird  durch 


(1)  Vgl  Jahresber.  f.  1S58,  113. 
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^I^^^^^'^  ühlorbaiyum  in  der  ElÜte  nur  leicht  getrübt,  erst  beim 
d-  Chrom..  K^j^h^u  erfolgt  reichlichere  Fällung.  Durch  Sättigen  des 
eben  beschriebenen^  2  Si04  haltenden  Sulfates  mit  Salpeter- 
säure wurde  das  Chromsidf odinitrat^  og  n  2NO  1^"'*^'® 
grüne  blasige  hjgroscopische  Salzmasse  erhalten.  —  Das 
Ghromdiacetotetrachlorid  on*T|o  1^*    "^    4H20j,    wurde 

'  '  cu 

erhalten  durch   Auflösung    von  (Crj)2H204Cli    in   concen- 

trirter   Essigsäure;    das   Ghromdiaeeiosulfat   2CiHsOsOiSi 

2S,04\ 
durch  Auflösen  des  entsprechenden  basischen  Sulfats  in 
Essigsäure.  —  Löst  man  die  basischen  Chromsulfate  in 
der  Kälte  in  Salzsäure  und  dampft  bei  etwa  ÖO^  ein,  so 
erhält  man  eine  grüne  amorphe  Masse  von  Alaungeschmack 
und  saurer  Reaction.    Es   ist  dies  das  Chromdisulfochlortd 

2S  O  1^^  -4-  2Hs08.   Durch  Lösen  des  basischen  Chlorids 

(Crj)2,  H2O4CI4  in  Salpetersäure  erhält  man  das  Chrom- 
dmärotetrachlorid  ^^ly\Oi  in  Form  einer   aus   glänzenden 

"       CI4 
Blättchen  bestehenden  hjgroscopi^chen  Masse.     Beim  Auf- 
lösen des  basischen  Chlorids  (Crg)},,  H4O8CI2  in  wenig  ver- 
dünnter  Salpetersäure   erhält  mau   als    hcllgrUno,    poröse, 
beim  Umrühren  zu  Pulver  zerfallende  hjgroscopisclie  Mas^e 

das  Chromdinürodichlorid^  H2,   ONO  1^®* 

Ol, 
Mangan.  In  dcrsclben  Wcisc,  wie  Vincent  (1)  das  metallische 

Chrom  darstellt,  kann  man  nach  W.  B.  Giles  (2)  aus 
Manganamalgam;  welches  man  aus  einer  Manganchlorür- 
lösung  mittelst  Natriumamalgam  gewinnt ,  metallisches 
Mangan  im  pulverformigen  Zustande  erhalten. 

(1)  Vgl.  S.  146.  *  (2)  PhU.  Mag.  [4]  XXIV,  828. 
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PÄan  de  Saint- GilleB  (1)  beobachtete  beim  Er- *"X»;,7 
hitsen  eines  Gemenges  von  Manganehlorür  und  Salpeters. 
Natron  in  einem  unvollkommen  verschlossenen  Geföfse  im 
Oelbad,  dafs  gegen  229^  eine  reichliche  Entwickelung 
salpetriger  Dämpfe  eintrat  ^  die  erst  nach  8-  bis  10  stün- 
diger Erhitzung  beinahe  beendet  war.  Die  Temperatur 
stieg  nicht  über  280^.  Das  durch  Auswaschen  von  jeder 
Spur  löslichen  Chlorürs  befreite  feste  Product  der  Beac- 
tion,  welches  ein  dem  Manganhyperoxjd  ähnliches  schwar- 
zes Pulver  darstellte,  erwies  sich  als  ein  Oxjchlörür,  dessen 
Analyse  der  Formel  3(Mn803)Mn01  entsprechende  Werthe 
ergab. 

Nach  Untersuchungen  von  Gorgeu  (2)  ist  das  Man-  ^"'^^"i. 
ganhjperoxyd  im  Stande  unter  gewissen  Verhältnissen 
die  Bolle  einer  Säure  zu  spielen  und  daher  besser  als 
manganige  Säure  zu  betrachten.  Zur  Darstellung  desHyper- 
oxyds  empfiehlt  Gorgeu  allein  das  von  Berthier  (3) 
angegebene  Verfuhren,  wonach  man  reines  Manganoxydul- 
oxyd wiederholt  mit  heifser  concentrirter  Salpetersäure 
behandelt.  Bei  der  Einwirkung  von  überschüssigem  Chlor- 
gas auf  frisch  gefälltes  koblens.  Manganoxydul  erhielt 
Gorgeu  ein  Hyperoxyd,  welches  gegen  Manganoxydul 
nur  ein  Plus  von  15,5  Sauerstoff  enthielt,  während  die 
Formel  18,4  verlangt;  welchem  die  Formel  5(Mn02)MnO 
beigelegt  wird.  Hat  man  nicht  alles  Oxydul  durch  Be- 
handlung mit  Salpetersäure  entfernt,  so  entfärbt  die  er- 
haltene Verbindung  der.  beiden  Oxyde  das  Übermangans. 
Klali,  was  mit  reinem  Hyperoxyd  nicht  geschieht.  In 
völlig  reinem  Wasser  aufgeschwemmtes  Manganhyperoxyd 
rötbet  Lackmus   ziemlich    stark,    es    absorbirt   alkalische 


(1)  Compt.  reud.  LY,  829;  Instit.  1862,  286;  Zeitscbr.  Chem. 
Pharm.  1862,.  569;  J.  pr.  Chem.  LXXXVllI,  123;  R^p.  chim.  pure 
IV,  879.  —  (2)  Adu.  ch  phys.  [3]  LXVI,  163;  Rdp.  chim.  pure  IV, 
415;  Chem.  Centr.  1863,  145.  ~  (8)  L.  Gmelin'a  Handb.  d;  Cbem.,  6. 
Aofl.,  II,  625. 
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uatis«ii-  LöBUDiren  bei  allmäliirem  Zusatz  derselben:  in  BerühriuG: 
mit  kofalens.  Baryt  oder  Kalk  verbindet  es  sich  mit  der 
Base  und  entwickelt  Kohlensäure  u.  s.  w.  Wird  durch 
eine  alkalische  Lösung  von  reinem  mangans.  Kali 
Kohlensäure  geleitet;  bis  das  freie  Alkali  vollständig  in 
kohlens.  Salz  umgewandelt  ist;  so  bildet  sich  Übermangans. 
Kali  und  ein  gelber  wasserhaltiger  Niederschlag,  welcher 
nur  aus  Manganhyperoxjd  und  Kali  besteht  und  die  der 
Formel  5(Mn08)KO  entsprechende  Zusammensetzung  hat. 
Das  dem  manganigs.  Kali  entsprechende  Kalksalz, 
5(Mn08)OaO;  entsteht  in  Form  eines  braunen  Nieder- 
schlages;  welcher  das  Übermangans.  Kali  nicht  entfärbt; 
wenn  man  eine  Lösung  von  Salpeters.  Manganoxyd  in 
eine  Lösung  von  unterchlorigs.  Kalk  bringt.  Fügt  man 
eine  Lösung  von  Manganchlorür  zu  einer  Lösung  von 
Übermangans.  Kali  und  setzt  man  in  dem  MafsC;  als  sich 
Salzsäure  bildet;  kohlens.  Kalk  hinzu,  so  gelingt  es;  sämmt- 
liches  Mangan  zu  fällen  :  3MnCl  +  KO,  MnsOj  +  2HO 
=  KCl  4:  2HC1  -}-  öMnOg.  Bringt  man  umgekehrt  das 
Übermangans.  Kali  allmälig  zu  der  Chlorürlösung,  so  wird 
jenes  vollständig  zersetzt,  die  Flüssigkeit  wird  sauer  und 
man  erhält  einen  Niederschlag  von  manganigs.  Manganoxyd 
5(Mn02)MnO  nach  der  Gleichung  :  4MnCl  +  KO;Mn207 
4-  3  HO  =  KCl  +  3  HCl  +  5(MnOt)MnO.  Fährt  man 
mit  dem  Zusatz  des  Übermangans.  Kali's  fort,  so  entfärbt 
der  gebildete  Niederschlag  die  Flüssigkeit;  indem  er  sich 
in  MnOs  verwandelt  Bei  diesen  Beactionen  entwickelt 
sich  weder  Sauerstoff  noch  Chlor. 

uebermmi.  A.   Tcrrcil   (1)   hat  Mittheilungen   über  die  Darstel- 

lung  der   Uebermangansäure    veröffentlicht.      Man    erhält 
dieselbe,   wenn  man   übermangans.  Kali  in  Schwefelsäure 


(1)  Bull.  Boc.  chim.  1862,  40;  Zeitschr.  Ghem.  Pharm.  1862,  437; 
Chem.  Centr.  1868,  78;  Ghem.  News  VI,  57.  Vgl  auch  Asohoff, 
Jahresber.  f.  1860,  168. 
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löst,  welche  mit  V«  Aeq.  Wasser  verdünnt  ist,  indem  man  ^•^^^- 
eine  zu  bedeutende  Temperaturerhöhung  yermeidet  Die 
gelblichgrttne  Lösung  destillirt  man  im  Wasserbade  bei 
60  bis  70^.  Der  Apparat  erfUllt  sich  mit  violetten  Dämpfen, 
welche  sich  zu  einer  löslicheui  grünlich  schwarzen  Flüssig- 
keit verdichten;  welche  weder  Chlor  noch  Schwefelsäure 
enthält,  sondern  reine  Uebermangansäure  ist.  Es  ist 
schwierig,  eine  gröfsere  Menge  der  Säure  auf  einmal  zu 
bereiten,  da  in  einem  gewissen  Augenblick,  sobald  die 
Menge  des  Destillats  einigermafsen  beträchtlich  geworden 
ist,  eine  freiwillige  Zersetzung  unter  schwacher  Detonation 
ond  Abscheidung  von  Manganoxyd  eintritt.  Beim  Stehen- 
lassen der  Lösung  von  Übermangans.  Kali  in  Schwefelsäure 
an  feuchter  Luffc,  oder  besser  beim  Zusatz  einiger  Tropfen 
Wasser,  scheidet  sich  alsbald  die  freie  Uebermangansäure 
an  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  in  Form  grünlich- 
schwarzer  öliger  Tropfen  aus,  welche  ein  metallisches  An- 
sehen haben  und  manchmal  erstarren  und  zu  Boden 
sinken.  Die  Reinigung  der  so  erhaltenen  Säure  von 
Schwefelsäure  ist  schwierig.  Die  Uebermangansäure  ist 
eine  dicke,  grünlichschwarze,  metallisch  glänzende  Flüssig- 
keit, welche  erstarren  zu  können  scheint.  Sie  zieht  be- 
gierig Feuchtigkeit  an;  ihre  Lösung  ist  violett  und  läfst 
sich,  vor  Staub  geschützt,  im  verdünnten  Zustande  ziem- 
lich gut  aufbewahren.  Beim  raschen  Erhitzen  detonirt  die 
Säure;  beim  langsamen  Erwärmen  verflüchtigt  sie  sich 
theilweise  in  Form  von  violetten  Dämpfen  von  eigenthüm- 
licfaem  metallischem  Geruch.  Ihr  Oxydationsvermögen  ist 
aufserordentlich  bedeutend;  Papier  und  Alkohol  werden 
sofort  von  ihr  entzündet,  letzterer  unter  Explosion.  Mit 
fetten  Körpern  in  Berührung  gebracht  detonirt  sie  heftig 
unter  weilaer  Lichterscheinung.  Giefst  man  einige  Tropfen 
von  wässerigem  schwefligs.  Kali  auf  Uebermangansäure, 
so  tritt  unter  Lichterscheinung  eine  sehr  lebhafte  Beaction 
ein;  ein  grofser  Theil  der  Säure  wird  dampflbrmig  mit 
fortgerissen,  die  Dämpfe  reduciren   sich   an  der  Luft  und 
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fallen  in  Form  von  brannen  Flocken  nieder.  Die  lieber- 
mangansäure  löst  sich  etwas  mit  grüner  Farbe  in  concen- 
trirter  Schwefelsäure;  die  Lösang  in  Schwefelsäure  mit 
3  Aeq.  Wasser  ist  violett,  welche  Farbenverscbiedeuheit 
auf  die  Existenz  einer  wasserfreien  und  einer  wasserhal- 
tigen Uebermangansäure  hinzudeuten  scheint 

Arian.  Q^^    L^   Bloxam    (1)    ist   durch   die   Untersuchung 

Silur«,  einer  Reihe  selbst  dargestellter  Salze  der  ars^enigen  Säure 
und  durch  die  Vergleichung  solcher  von  anderen  Chemikern 
dargestellten  zu  der  Ansicht  gelangt,  dafs  die  arsenige 
Säure  dreibasisch  sei  und  Salze  von  der  Zusammensetzung 
nO,  AsOa;  2B0,  AsOa  und  3  SO,  AsOg  bilde,  dafs  es 
aber  auch  solche  von  der  Constitution  2R0,  3AsOs 
(Sesquiarsenite)  und  saure  Salze  HO,  2As08  gebe.  Di- 
gerirt  man  kohlens.  Kali  mit  überschüssiger  arseniger 
Säure  bei  100^,  so  erhält  man  ein  in  rectangulären  Pris- 
men krjstallisirendes  Salz  KOHO,  2A808  +  HO;  welches 
bei  100®  1  Aeq.  Wasser  verliert,  beim  weiteren  Erhitzen 
in  einem  trockenen  Luftstrom  zu  einem  gelben  Liquidum 
schmilzt,  welches  zu  einer  glasartigen,  gelblichen,  sehr 
brüchigen  und  deliquescirendeu  Masse  KO,  2  AsOs  erstarrt. 
Kocht  man  arsenige  Säure  mit  überschüssigem  kohlens. 
Kali,  so  treibt  je  1  Aeq.  der  Säure  nur  aus  Vi  des  kohlens. 
Salzes  die  Kohlensäure  aus  und  die  concentrirte  Lösung 
giebt  zuerst  Krystalle  von  KO,  HO,  2A80s+HO,  dar- 
nach bei  100®  eingetrocknet,  eine  krystallinische  Masse  von 
der  Formel  2  KO,  3  AsOs  +3  HO,  welche  bei  fortgesetztem 
Trocknen  kein  Wasser  mehr  verliert  und  in  stärkerer 
Hitze  zu  einer  glasigen  Masse  schmilzt.  —  Gegen  kohlens. 
Natron  verhält  sich  die  arsenige  Säure  ähnlich,  aber  kry- 
stallisirte  Verbindungen  konnten  nicht  erhalten  werden. 
Wurde   die  mit  überschüssiger  arseniger  Säure  erhaltene 


(1)  Chem.  Soc.  J.  XV,  28l;  J.  pr.  Chem.  LXXXVII,  114;   Chem. 
Centr.  1862,  910. 
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Masse  bei  100^  getrocknet,  so  zeigte  der  Bttckstimd  die  ^^^ 
Zusanmienaetsang  NaO,  2A808.  Beim  Eindampfen  der 
Lösung  von  3  Aeq.  arsenig^r  Sänre  mit  2  Aeq.  kohlen». 
Natron  wurde  ein  schwarzer  Syrup  erhalten,  der  beim 
Verdünnen  wieder  farblos  wurde,  und  beim  Eintrocknen 
bei  100^  eine  graue,  verwirrt  krjstallinische  Masse  ergab, 
deren  Zusammensetzung  -  der  Formel  2NaO,  3AsOs  ent- 
sprach. Auf  kohlens.  Alkalien  wirkt  arsenige  Säure  in 
dankler  Bothgluth  auf  gleiche  Weise,  wie  in  wässeriger 
Lösung,  indem  die  beiden  Salze  BO,  2A808  und  BO, 
AsOs  entstehen,  ersteres  bei  Ueberschufs  der  Säure,  letz- 
teres bei  Ueberschufs  des  kohlens.  Salzes.  Beim  Schmelzen 
▼on  arseniger  Säure  mit  Kali-  oder  Natronhjdrat  ent- 
stand, selbst  in  einem  Strom  von  Wasserstoff,  Stickstoff 
oder  Leuchtgas  viel  Arsensäure  unter  Beduction  von  ar- 
seniger Säure.  —  Wird  eine  so  verdünnte  Lösung  von 
KOHO,  2Ab09,  dafs  bei  Zusatz  von  Säure  keine  arsenige 
Säure  ausfallt,  mit  einer  titrirten  Lösung  von  Salpeters. 
Silberoxyd  vermischt,  bis  kein  Niederschlag  mehr  entsteht, 
so  werden  auf  1  Aeq.  arsenigs.  Salz  1,5  Aeq.  Silbersalz 
verbraucht.  Der  gelbe,  voluminöse,  beim  Stehen  krystal- 
linisch  werdende  Niederschlag  besteht  wahrscheinlich  aus 
einem  Gemenge  von  3AgO,  AsOs  mit  freier  arseniger 
Säure.  Vermischt  man  das  saure  Filtrat  mit  mehr  Silber^ 
salz  nnd  neutralisirt  mit  Ammoniak,  so  ßlUt  das  gelbe 
Salz  3AgO,  AsOs  (1).  Das  Salz  2NaO,  3As03  giebt 
mit  Salpeters.  Silberoxjd  einen  Niederschlag  von  3AgO, 
AsOs.  —  Vermischt  man  eine  mit  überschüssigem  Am- 
moniak versetzte  Lösung  von  1  Aeq.  essigs.  Bleioxjd 
mit  einer  wässerigen  Lösung  von  Vs  Aeq.  arseniger  Säure, 
so  erhält  man  einen  Niederschlag,  der  bei  100^  getrocknet, 
die  Zusammensetzung  2  PbO,  AsOs  zeigt    Wird  zweifach- 


(1)  Pstteur  (Jahresber.  t  1847-1S48,  424)  hatte  fQr  dies  gelbe 
8sk  die  Formel  8AgO,AeO,  gegeben;  Filhol  (ygL  an  demselbeii 
Orte)  such  daa  Sah  SAgO,  AsO«  erhalten. 
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^  arBcnigB.  Kali  mit  salpeterg.  Bleioxjd  geftllt,  so  erhfilt 
man  das  Salz  3PbO,  3  HO,  2As08,  nach  der  allgemeinen 
Formel  2(3  MO,  AaOa).  —  Beim  Mischen  einer  yerdttnnten 
Lösung  von  zweifach-arsenigs.  Kali  mit  Schwefels.  Kupfer- 
oxjd  bis  zur  vollendeten  Fällung  besteht  der  bei  100^ 
getrocknete  Niederschlag  aus  einem  Gemenge  von  2  CuO, 
HO,  AsOs  mit  arseniger  Säure.  Das  saure  Filtrat,  wie 
beim  Silbersalz  behandelt,  giebt  einen  nahezu  aus  2CuO, 
HO,  AsOs  bestehenden  Niederschlag.  Der  aus  ändert- 
halbfach-arsenigs.  Natron  erhaltene  Niederschlag  enthielt 
2,35  Aeq.  Cu  auf  1  Aeq.  AsOs  und  0,92  Aeq.  HO. 
Ebenso  scheint  das  ScheeTsche  Grün  zusammengesetzt 
zu  sein.  Wässerige  arsenige  Säure  giebt  mit  Schwefels. 
Kupferoxydammoniak  einen  Niederschlag,  der »  an  der 
Luft  getrocknet,  aus  2  CuO,  AsOs,  3  HO,  im  Vacuum  über 
Schwefelsäure  getrocknet,  aus  2  CuO,  HO,  AsOs  besteht 
—  Arsenigs.  Baryt  wurde  durch  Zusatz  Von  Ghlorbarjum 
zu  einer  Lösung  von  arseniger  Säure  in  Ammoniak  oder 
durch  Fällen  von  2  NaO,  3  AsOs  n^it  2  Aeq.  Chlorbarjum 
dargestellt  und  hat  bei  100^  wahrscheinlich  die  Formel 
BaO,  2  HO,  AsOs.  Eine  kalt  gesättigte  wässerige  Lösung 
von  arseniger  Säure  wird  durch  schwefeis.  Magnesia  erst 
nach  Zusatz  von  Salmiak  und  Ammoniak,  dann  aber  auch 
bei  sehr  bedeutender  Verdünnung  der  Lösung  gefallt. 
Der  Niederschlag  besteht  bei  100®  aus  2MgO,  2  HO, 
AsOs,  bei  205®  aus  2MgO,  HO,  AsOs  und  über  205^ 
getrocknet  aus  2  MgO,  AsOs.  —  Eine  mit  Ammoniak  und 
viel  Salmiak  vermischte,  vom  Niederschlag  abfiltrirte 
Lösung  von  schwefeis.  Zinkoxyd  giebt  mit  einer  gesät- 
tigten wässerigen  Lösung  von  arseniger  Säure  einen  volu- 
minösen Niederschlag,  der  krystallinisch  wird  und  dann 
aus  mikroscopischen  Kugelaggregaten  besteht;  bei  100^ 
stellt  er  ein  perlglänzendes  Pulver  von  der  Zusammen- 
setzung 3ZnO,  AsOs  dar.  Das  Filtrat  davon  gab  beim 
theilweisen  Neutralisiren  mit  Schwefelsäure  einen  dem 
vorigen    ähnlich    zusammengesetzten   Niederschlag ;   beim 
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▼oUständigen  Neatralisiren  wurde  ein  Salz  erhalten  ^  wel- 
ches flberBchüssige  arsenige  Säure  enthielt  —  Für  das 
arsenigs.  Ammoniak  habenPasteur(l)und  deLujnes  (2) 
die  Formel  NEUO,  AsOs  festgestellt.  Bloxam  erhielt 
beim  Versetzen  einer  Lösung  von  arseniger  Säure  in 
Ammoniak  und  Wasser  mit  concentrirtem  Ammoniak 
dasselbe  Salz  in  Form  prismatischer  ErystallO;  welche  an 
der  Luft   leicht  zerfliefsen  und  Ammoniak  abgeben. 

Nach  Versuchen  von  Souchay  (3)  verflüchtigt  sich  A«en.«ore. 
aus  einer  Flüssigkeit ,  welche  aus  1  Th.  Salzsäure  (von 
I9I2  spec.  Oew.)  und  2  Th.  Wasser  besteht  und  eine  grofse 
Menge  Arsensäure  enthält;  bei  längerem  wallendem  Kochen 
niemals  Arsen.  Erst  wenn  so  viel  verdünnte  Säure  ab- 
destillirt  ist,  dais  der  Bückstand  aus  etwa  gleichen  Theilen 
Salzsäure  von  1^12  spec.  Oew.  und  Wasser  besteht;  ent- 
weichen mit  der  Salzsäure  Spuren  von  Arsen.  Selbst  bei 
Anwendung  von  unverdünnter  Salzsäure  gewöhnlicher 
Stärke  ist  die  sich  verflüchtigende  Menge  von  Arsen 
immer  nur  sehr  unbedeutend  (4). 

Ludwig  (5)  wie  auch  H.  Rose  (6)  haben  früher  ge-  ^^^^^' 
zeigt,  dafs  der  Niederschlag;  welchen  Schwefelwasserstofi^  in 
einer  Auflösung  von  Arsensäure  hervorbringt;  nicht  Fünf- 
fach-Schwefelarsen ;  sondern  ein  Gemenge  von  Drei- 
facb-Schwefelarsen  mit  Schwefel  ist,  und  Kose  hatte 
vermuthet;  die  Verbindung  AsSe  existire  im  freien  Zustande 
überhaupt  nicht;  sie  zerlege  sich  bei  Abscheidung  aus 
ihren  Sulfosalzen  in  Dreifach-Schwefelarsen  und  Schwefel. 
A.  Fuchs  (7)  hat  diesen  Gegenstand  nun  einer  näheren 
Prüfung  unterzogen   und   auch   nochmals   das   Verhalten 


(1)  Jabraaber.  f.  1847  n.  1848»  424.  —  (2)  Jahresber.  f.  1857,  209. 
(S)  SMtiebr.  anal.  Chem.  I,  448.  —  (4)  Vgl.  U.  Boae^t  Beobacbtangen 
ia  Jahxeaber.  f.  1858,  185.  —  (5)  Jabresber.  f.  1859,  187.  —  (6)  Eben- 
daaelbat  —  (7)  Zeitaobr.  anal.  Cbem.  I,  189. 

Jakfcslwxicht  f.  ChMB.  u.  •.  w.  fltr  1868.  H 
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des  Schwefelwasserstoffs  znr  ArseDsänre  genau  untersucht 
Seine  Versuche  bestätigen  zunächst,  dafs  der  Niederschlag, 
welcher  durch  Schwefelwasserstoff  in  der  Salzsäuren 
Lösung  eines  arsens.  Salzes  erzeugt  wird,  ein  Gemenge 
von  Dreifach-Schwefelarsen  und  Schwefel  ist,  welch'  letz- 
terer durch  Schwefelkohlenstoff  entfernt  werden  kann. 
Beim  Versetzen  einer  yerdttnnten  wässerigen  Lösung  von 
Fünffach-Schwefelarsen-Schwefelnatrium  (1)  mit  verdünnter 
Salzsäure  wurde  dagegen  ein  hellgelber  Niederschlag  er- 
halten, der  sich  bei  der  Untersuchung  als  Fünffacb-Schwefel* 
arsen  erwies. 
Antitaon.  Gorc  (2)  hatto  früher  mitgetheilt,  dafs  bei  der  Ein- 

wirkung eines  schwachen  electrischen  Stromes  auf  eine 
salzs.  Lösung  von  Chlorantimon  sich  an  dem  als  negatives 
Polende  dienenden  Kupferblech  allmälig  Antimon  in  Form 
einer  silberglänzenden  Platte  abscheide,  welchem  die 
Eigenschaft  zukomme,  beim  Schlage  oder  Beiben  mit 
einem  harten  Körper  zu  explodiren  unter  Bildung  von 
weifsem  Dampf,  zuweilen  unter  Lichtentwickelung  und 
fast  stets  unter  deutlicher  Wärmeentwickelung.  Gore  (3) 
hat  jetzt  zwei  andere  Arten  von,  auf  electrolytischem 
Wege  abgeschiedenem  Antimon  erhalten,  welche  die 
Eigenschaft  besitzen  Wärme  zu  entwickeln,  die  eine 
durch  Zersetzung  des  Antimonbromids,  die  andere  durch 
Zersetzung  des  Jodids.  Das  spec  Gew.  des  aus  ersterem 
erhaltenen  Antimons  ist  =  5,44,  des  aus  letzterem  er- 
haltenen =  5,25,  des  aus  dem  Chlorid  abgeschiedenen  = 


(1)  Nach  Fresenias  (Zeitscbr.  anal.  Chem.  I,  192)  erhUt  man 
dieses  Salz  leicht  und  schön,  indem  man  eine  10  Th.  Natron  enthaltende 
Menge  Natronlange  mit  SohwefelwasBerstoff  ganz  s&ttlgt,  eine  gleiche 
Quantität  Natronlauge  anfügt  und  darin  86  Th.  Dreifach-Schwefelarsen 
und  7  Th.  Schwefel  unter  Erwllrmen  auflöst  Man  dampft  nöthigen- 
falls  ein,  bis  einige  auf  ein  Uhrglas  gebrachte  Tropfen  krystallisiren, 
filtrirt,  UUst  langsam  erkalten  und  wascht  alsdann  die  erhaltenen  blaDb- 
gelben  KrjstaUe  mit  etwas  Wasser  ab.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1866, 
d82.  —  (8)  Lond.  R.  Soc.  Proc.  XII,  185. 
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5^8.  Das  letztere  entwickelt  am  meisten^  das  aus  dem 
Jodid  erhaltene  am  wenigsten  Wärme.  Das  aus  dem 
Chlorid  abgeschiedene  Antimon  entwickelt  alle  seine 
W&rme  durch  Berührung  mit  einem  heiisen  Draht  bei 
15®;  das  aus  dem  Bromid  erhaltene  giebt  bei  138®,  das 
aus  dem  Jodid  abgeschiedene  bei  17P  seine  Wärme  ab. 
Letsteres  nimmt,  dem  Sonnenlicht  ausgesetzt;  eine  röth- 
lichbraune  Farbe  an.  Sämmtliche  Antimonarten  enthalten 
noch  6^3  bis  22,2  pC.  salzartiger  Materie  eingeschlossen^ 
▼OD  welcher  Gore  annimmt,  dafs  sie  mit  dem  Antimon 
in   Verbindung  sei. 

Nach  H.  Sainte-Claire  Deville    (1)    entspricht   ''•""'• 
die   Dampfdichte  des  Tellurs   bei  1440®  1    Volum  Dampf. 

Kieckher  (2)  hat  versucht,  nach  dem  im  vorigen  wumoth. 
Berichte  S.  267  angegebenen  Verfahren  arsenfreies  Wis- 
muth  darzustellen.  Gröblich  zerstofsenes  Wismuth  wurde 
mit  5  pC.  Zink  unter  einer  Schichte  Kohlenpulver  zusam- 
mengeschmolzen und  die  zerkleinerte  Legirung  alsdann 
wiederholt  mit  Salzsäure  ausgezogen.  Der  Bückstand  ent- 
hielt Spuren  von  Zink,  war  aber  absolut  arsenfrei. 

E.  Rüge  (3)  hat  Beiträe^e  zur  Eenntnifs  der  Wis-wi»«tiiT«r. 
muthverbmdungen  und  zwar  vorzugsweise  der  Salpeters. 
Salze  des  Wismuths  geliefert.  Er  hat  zunächst  das  neu- 
trale Salpeters.  Wismuthoxyd  untersucht  und  dabei  die  von 
Gladstone  (4)  und  von  Heintz  (5)  gegebene  Formel 
BiOs,  3N06  +  10  HO  bestätigt.  Wird  das  krystalHsirte 
Salz  80  lange  auf  78®  erhitzt,  bis  sich  das  Gewicht  dessel- 
ben nicht  mehr  vermindert,  so  erhält  man  nach  G  r  a  h  a  m  (6) 
ein  Salz,  dessen  Formel  wir  nach  den  jetzigen  Atom- 
gewichten durch  BiOs,  NO5  -|-  HO  wiedergeben  können. 
Rüge  erhitzte  das  Salz  im  Luftbade  allmälig  auf  78®  und 


(1)  Compt  rend.  UV,  682.  —  (2)  N.  Jahrb.  Phann.  XVIII,  276. 
—  (3)  Vierteljahrsschr.  d.  naturf.  GeseUsch.  in  Züriob,  VII.  —  (4)  Jahresber. 
1 1847  tt.  1848, 482.  ^  (5)  Ebendaselbst.  —  (6)  Ann.  Cfa.  Pharm.  XXIX,  16. 
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^M^äÜ^r*  erhielt  es  so  lange  auf  dieser  Temperatur,  bis  die  Gewichts- 
abnahme des  Salzes  für  12  Stunden  nur  wenige  Milli- 
gramme betrug.  Die  Analyse  des  rückständigen  Salzes 
ergab  dafür  die.  Formel  BiO«,  2  NOs  +  HO  =  BIOs, 
NO5  -|-  HO;  NO5.  Beim  weiteren  Erhitzen  dieses  Salzes 
bei  78^  bis  zum  völlig  constanten  Gewicht  blieb  Grab  am 's 
Salz  BiOs;  NOs  +  HO  zurück.  Als  das  krjstollisirte 
Salpeters.  Wismuthoxjd  etwa  3  Monate  lang  trockener; 
reiner  Luft  ausgesetzt  wurde,  blieb  ebenfalls  das  Salz 
BiOs;  NO5  -\-  HO,  NOö  zurück.  —  Beim  Zerreiben  von 
5  Grm.  des  neutralen  Salzes  mit  25  Grm.  Wasser  blieb  nach 
dem  Abgiefsen  der  sauren  Mutterlauge  das  Salz  BiOs;  NO5 
-|-  2  HO  zurück  (1),  welches  auch  entstand;  wenn  man  zu 
einer  gesättigten  Lösung  von  Wismuth  in  Salpetersäure 
tropfenweise  Wasser  zusetzte,  bis  ein  bleibender;  zur  Ana- 
lyse hinreichender  Niederschlag  gebildet  war.  Von  dem 
basisch  -  Salpeters.  Wismuthoxjd  löst  sich  bei  90  bis  93^ 
etwa  1  Theil  in  135  Theilen  Wasser.  Dies  Verhältnifs 
ist  indessen  nur  ein  annäherndes;  da  der  Rückstand  nicht 
die  ursprüngliche  Zusammensetzung  behält;  er  verliert 
Salpetersäure;  während  sich  der  Oxjdgehalt  entsprechend 
vergrölsert  Aus  der  heifs  filtrirten  wässerigen  Lösung 
schieden  sich  während  des  Erkaltens  zarte  Blättchen  von 
6BiOs;  5NO5  -{-  9  HO  ab.  Die  Zusammensetzung  dieses 
Salzes  wechselt;  je  nach  der  gröfseren  oder  geringeren 
Menge  Wasser;  welche  man  zu  seiner  Darstellung  an- 
wendet, auch  wird  es  basischer;  wenn  es  mit  reinem  kaltem 
Wasser  gewaschen  wird.  Buge  glaubt  daher,  dafs  diesem 
Salze  keine  bestimmte  Formel  zukomme,  sondern  dafs  es 
als  ein  Gemenge  des  Salzes  BiOs;  NO5  -j-  2  HO  mit  dem 
Salz  2  BiOs,  NOs  -|-  HO  angesehen  werden  müsse;  welches 
letztere  entsteht;  wenn  die  vorhergehenden  Salze  mit  kal- 
tem Wasser  oder  solchem  von  90^  so  lange  behandelt  werden; 


(1)  VgL  Becker,  Jahreaber.  f.  1847  n.  1848,  482  flf. 
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bis  sich  der  Wismuthgehalt  nicht  mehr  vergrörsert  Das  ^tdoi^T!" 
Sals  2BiOs,  NO*  +  HO  ist  somit  das  Endproduct  der 
Zersetzung  des  neutralen  Salzes  mit  Wasser.  Nach  Buge 
existiren  demnach  nur  vier  Verbindungen  von  Wismuthoxyd 
mit  Salpetersäure  :  BiOs,  SNOs  +  10 HO;  BiOj,  2N06 
+  HO;  BiOa,  NO5  +  HO  und  2  HO,  und  2BiOs,  NO5 
-f-  HO ;  das  Magisterium  Bismuthi  der  Apotheken  besteht 
im  Wesentlichen  aus  der  Verbindung  BiOs,  NO5  +  2  HO 
und  wechselnden  Mengen  des  Salzes  2  BiOs,  NO5  -f  ^O  und 
enthält  von  dem  letzten  um  so  mehr,  je  mehr  Waschwasser 
angewendet  wurde.  Dem  krjstallinischen  salpeters.  Salz, 
welches  sich  beim  Erwärmen  übersättigter  Wismuthlösun- 
gen  freiwillig  ausscheidet,  kommt  die  Formel  BiOs,  NO5 
-^  2  HO  zu.  —  Ein  gutes  Magisterium  erhält  man  nach 
Buge,  wenn  man  100  Th.  neutrales  Wismuthsalz  nach 
und  nach  mit  der  24fachen  Menge  Wasser  zersetzt  und 
dann  allmälig  tropfenweise  eine  Lösung  von  20  Th.  . 
wasserfreiem  oder  54  Th.  krjstallisirtem  kohlens.  Natron 
zusetzt,  um  die  während  der  Zersetzung  frei  werdende, 
und  der  Fällung  des  Magisteriums  hindernd  entgegentre- 
tende Salpetersäure  zu  binden.  Nach  24  Stunden  wird 
alsdann  der  in  perlglänzenden  Schuppen  krjstallisirte  Nie- 
derschlag gesammelt  und  mit  möglichst  wenig  Wasser 
ausgewaschen. 

Beim  Fällen  einer  Chlorwismuthlösung  durch  Wasser, 
oder  einer  Lösung  von  salpeters.  Wismuthoxjd  durch 
Chlomatrium  entsteht,  wie  bekannt,  ein  basisches  Chlorid, 
welches  nach  den  verschiedenen  Unter su  ehern  stets  auf 
1  Aeq.  Chlorwismuth  2  Aeq.  Wismuthoxjd  enthält  Stim- 
men in  dieser  Hinsicht  alle  Angaben  überein,  so  findet 
dagegen  dasselbe  nicht  Statt  bezüglich  des  Wasserge- 
haltes der  Verbindung.  Nach  Phillips  (1)  soll  dieselbe 
3  Aeq.  Wasser  enthalten,    während  Heintz  (2)  nur  1 


(1)  BetMlku*  J«lir«8ber.  XI,  187.   —    (2)  L.  amelin's   Handb.   d. 
Cbem^  5.  Aufl.,  II,  837. 
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Ttodnliil"' -^®9'  ^ftD^7  ^^d  Arppe  (1)  giebt  an,  dafs  das  bei  125® 
getrocknete  Salz  wasserfrei  sei.  Nach  Rnge^  welcher  zn 
seinen  Versuchen  Cblorwismuth  anwandte,  das  darch  Auf- 
lösen des  Metalls  in  Salzsäure  unter  tropfenweisem  Zu- 
satz von  Salpetersäure  dargestellt  worden  war^  und  die 
durch  Wasser  entstehende  Fällung  so  lange  auswusch,  bis 
das  abfliefsende  Wasser  säurefrei  war,  kommt  dem  luft- 
trockenen, dem  bei  100^,  wie  dem  bei  125^  getrockneten 
Salz  die  von  Heintz  gegebene  Formel  BisGU  -\-  2BiOs 
-f  HO  zu.  Wird  das  Salz  über  300®  erhitzt,  so  tritt 
plötzlich  ein  Glühphänomen  ein,  die  ganze  Masse  färbt 
sich  vorübergehend  schwach  grau  und  es  geht  ein  leichter 
weifser  Bauch  weg.  Der  beim  Erkalten  wieder  weifs 
werdende  Bückstand  ist  die  wasserfreie  Verbindung  BiCls 
-|-  2Bi08.  Das  von  Arppe  beschriebene  Salz  BiCls 
-f-  6  BiOs,  welches  sich  beim  starken  Glühen  des  basischen 
Chlorwismuths  bilden  soll,  kann  jedenfalls  nur  durch  eine 
sehr  starke  und  sehr  lange  andauernde  Glühhitze  erhalten 
werden  und  es  bleibt  alsdann  zweifelhaft,  ob  eine  wirkliche 
Verbindung  oder  nur  ein  Gemenge  von  basischem  Chlor- 
wismuth  und  Wismuthoxyd  erhalten  wird.  —  Buge  hat 
das  zvreitsLch'Schwefels.  WtBmuthoxyd  dargestellt,  indem  Er 
eine  Lösung  von  Wismuth  in  Salpetersäure  mit  Schwefel- 
säure fällte  und  das  in  feinen  Nadeln  krystallisirende  Salz 
durch  wiederholtes  Pressen  zwischen  Papier  von  der  an- 
hängenden Mutterlauge  befreite.  Die  Analyse  bestätigte 
die  von  Heintz  (2)  aufgestellte  Formel  BiOs,  2S08 
-f-  3  HO.  Wird  dieses  Salz  anhaltend  mit  kochendem 
Wasser  behandelt,  so  entsteht  nicht,  wie  Buge  vermu- 
thete,  eine  basischere  Verbindung,  sondern  das  Sahs  BiO, 
SO3  +  HO. 

H.  Beinsch  (3)  hat  bestätigt,   dafs  aus  einer  sauren 
Lösung   von    Salpeters.  Wismuthoxyd    durch   metallisches 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  LVF,  240.  —  (2)  L.  Gmelin's  Handb.  d.  Chem., 
5.  Aufl.,  II,  834.  ~  (3)  N.  Jahrb.  Pharm.  XVII,  327. 
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Eisen    oder  Zink   Anfangs    ein    schwarzes  Pulver ,    dann  "^J^^^^^^* 
aber  basisch-salpeters.  Wismuthoxjd  gefallt  wird.     Bringt 
man  eine  Kupferspirale  in  'die  Lösung^  so  tritt  die  gleiche 
Aussdieidung  erst  dann  ein,  wenn  man  das  aus  der  Flüs- 
sigkeit ragende  Ende  derselben  zum  Glühen  erhitzt  (1). 

C.  Bödeker  (2)  hat  über  die  Darstellung  der  Wü- 
nmtksäwre  Mittheilungen  gemacht.  Er  hat  gezeigt ,  dafs 
wenn  man  eine  Lösung  von  Salpeters.  Wismuthoxjd  mit 
einer  concentrirten  Lösung  von  Cyankalium  im  lieber- 
schafs  versetzt,  sich  ein  dunkelbraunes  Pulver  absetzt, 
welches  nach  der,  in  Gemeinschaft  mit  0.  Deichmann  vor- 
genommenen Untersuchung  sich  als  BiOa  4"  ^  ^O  erwies. 
Beim  Trocknen  des  braunen  Pulvers  bei  150^  und  nach- 
herigem  Glühen  im  Glasrohre  blieb  reines  BiOs  zurück. 
Die  Anwesenheit  von  cyans.  Kali  im  Cyankalium  ist  bei 
dieeer  Bildung  von  BiOs  von  keinem  Einflüsse. 

Nickl^s  (3)  hat  Mittheilungen  über  Brom- und  Jod- 
verbindnngen  des  Wismuths,  Antimons  und  Arsens  ge- 
macht. Bramarsen,  AsBr^,  wird  erhalten,  wenn  man  in 
ein  Gemisch  von  1  Th.  Brom  und  2  Th.  Schwefelkohlen- 
stoff pulverförmiges  Arsen  einträgt;  wenn  alsdann  nach 
dem  Umschütteln  die  Flüssigkeit  farblos  geworden;  fügt 
man  wieder  Brom  hinzU;  darauf  wieder  Arsen  und  so  fort 
bis  die  Flüssigkeit  gesättigt  ist,  d.  h.  bis  sie  sich  bei  Gegen- 
wart von  Arsen  nicht  mehr  entfärbt,  worauf  man  filtrirt 
und  krystallisiren  läfst.  Das  Bromarsen  krystallisirt  in  zer- 
fliefslichen,  farblosen  Prismen  von  stark  arsenikalischem 
Geruch;  es  ist  unzersetzt  flüchtig  und  sublimirt  krjstal- 
linisch.  Durch  Wasser  wird  es  zersetzt  unter  Abscheidung 
von  arseniger  Säure.    Mit  unterschwefligs.  Natron  in  Be- 


(1)  Vgl.  fibrigens  die  früheren  Mittbeilungen  über  diese  Erschei- 
nungen in  L.  Gmelin*8  Handb.  d.  Chem.,  5.  Aufl.,  II,  829.  —  (2)  Ann. 
Ol  PbArm.  CXXIII,  61;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1862,  480;  im  Auss. 
J.  pr.  Cbem.  LXXXVIII,  72;  Chem.  Centr.  1862,  784;  B^p.  chim.  pure 
IV,  4ia.  —  (3)  J.  pharm.  [S]  XU,  142. 
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TtS^^""  rühruog  bildet  sich  zuerst  Arsenoxybromür,  worauf  es  sich 
bald  mit  Schwefelarseu  bedeckt.  Mit  den  alkalischen 
Bromüren  verbindet  sich  das  Bromarsen  zu  krjstallisirbaren, 
wenig  beständigen  Verbindungen.  Das  Bromaniinum  wird  in 
deraelben  Weise  wie  das  Bromarsen  erhalten.  Die  ziemlich 
zerfliefslichen  Er jstalle  gehören  dem  rhombischen  System  an 
und  zeigen  die  Flächen  ooP.ooPoo.Pcx>  mit  den  Nei- 
gungen ooP  :  ooP  =  690,  ooP  :  Poo  =  131^  Poo  :  Poo 
an  der  Hauptaxe  =  80^  Sämmtliche  Erystallisationen 
sind  von  einer  violetten  Substanz  begleitet,  welche  Ni  ckl&s 
für  eine  Verbindung  des  Bromantimons  mit  einem  Kohlen- 
wasserstoff hält ;  Er  hat  aufserdem  nachgewiesen,  dafs  die 
Bromüre  des  Arsens  und  Antimons  sich  leicht  mit  Kohlen- 
wasserstoffen, wie  Terpentinöl,  Citronöl  unter  Bildung  roth. 
oder  violett  gefärbter  Substanzen  vereinigen.  Das  Brom- 
wümtUh,  BiBrs,  konnte  nicht  im  krystallisirten  Zustande 
erhalten  werden.  Die  drei  vorstehend  genannten  Bromüre 
bilden  mit  Aether  Verbindungen,  welche  im  vorigen  Jah- 
resberichte S.  593  f.  beschrieben  worden  sind.  —  Die  Dar- 
stellung des  Jodarsens,  AsJs,  ist  schon  früher  (1)  von 
Nickl&s  beschrieben  worden.  Es  verbindet  sich  nicht 
mit  Aether;  mit  den  alkalischen  Jodüren  tritt  es  zu 
wenig  beständigen  Verbindungen  zusammen,  welche  in 
kleinen,  schwarzen,  hexagonalen  Blättchen  krystallisiren 
und  stets  einen  Ueberschufs  von  Jod  enthalten.  Die  Kry- 
stalle  gehören  dem  hexagonalen  System  an ;  sie  bilden  ge- 
wöhnlich sechsseitige  Tafeln,  an  welchen  drei  abwechselnde 
Seiten  gröfser  sind  als  die  andern;  an  den  Seiten  sind  sie 
zugeschärft  und  die  zuschärfenden  Seitenflächen  sind  unter 
sich  abwechselnd  unter  120^  (in  den  längeren  Seiten)  und 
unter  148''  (in  den  kürzeren)  geneigt.  —  In  gleicher  Weise 
wie  das  Jodarsen  wird  das  demselben  isomorphe  Jodan- 
timon,  SbJs,  erhalten  (2).    Es  bildet  glänzend  rothe  Kry- 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1859,  190.  —   (2)  Ebendaselbst. 
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stelle,  welche  sich  leicht  in  den  alkalischen  Jodüren,  Bro- 
mttren  and  selbst  Chlorüren  lösen,  damit  Verbindungen 
bildend.  In  Alkohol  und  in  Aether  löst  es  sich  nicht  auf, 
beim  Erhitzen  damit  im  verschlossenen  Rohre  auf  100^ 
bleibt  es  ebenfalls  unverändert.  Durch  Wasser  wird  es 
zersetzt  unter  Bildung  eines  Oxjjodürs;  caustische  oder 
kohlene.  Alkalien  verwaindeln  es  in  Antimonoxyd  und  Jod- 
alkali. —  Bezüglich  des  mit  den  vorstehenden  Jodüren 
isomorphen  Jodurismuths,  BiJs,  dessen  Darstellung  Nicki ^s 
ebenfalls  schon  früher  (1)  beschrieben,  hat  Derselbe  Nichts 
wesentlich  Neues  hinzugefügt. 

Nach  B.  Wood  (2)  liegt  der  Schmelzpunkt  des  Cad- „^;*»^ » 
miums  bei  315  bis  316<>5  bei  einer  etwas  höheren  Tempe-'^"*^*'*'"- 
ratar  verflüchtigt  es  sich  unter  Bildung  orangegelber,  wi- 
derlich schmeckender  Dämpfe.  Von  den  Legirungen  des 
Cadmiums  sind  die  mit  Gold,  Platin,  Kupfer  und,  in  ge- 
wissen Verhältnissen,  mit  Quecksilber  spröde,  während  die 
Legirungen  mit  Blei,  Zinn,  und,  in  gewissen  Verhältnissen, 
mit  Silber  und  mit  Quecksilber  sehr  dehnbar  sind.  Eine 
Legirung  von  2  Th.  Silber  und  1  Th.  Cadmium  Ist  voll- 
kommen hämmerbar,  sehr  hart  und  sehr  zähe;  gleiche 
Thdle  Silber  und  Cadmium  bilden  eine  ebenfalls  hämmer- 
bare, aber  weniger  zähe  Legirung,  während  eine  solche 
von  2  Th.  Cadmium  mit  1  Th.  Silber  spröde  ist.  Gleiche 
Theile  Cadmium  und  Quecksilber  bilden  ein  sehr  plastisches, 
cohärentes  und  sehr  hämmerbares  Amalgam;  mit  2  Th. 
Quecksilber  und  1  Th.  Cadmium  ist  das  Amalgam  fast 
eben  so  hämmerbar,  aber  weniger  cohärent. 

G.  Tschermak(3)  hat  Untersuchungen  über  einige    Kinn- 
Zinnverbindungen  mitgetheilt.      Zinnsäurehydrat,    wie    es      s^n. 
durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Zinn  entsteht,  ist 


(1)  jAhresbcT.  f.  1860,  175.  —  (2)  Chem.  News  VI,  135;  Dingl. 
poL  J.  CLXVn,  287.  —  (3)  Wien.  Aoad.  Ber.  XLIV,  2.  Abth ,  733 ; 
J.  pr.  Ch«in.  LXXXVIi  384;  Chem.  Centr.  1862,  305;  lUp.  ohim.  pure 
T.  256. 
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selbst  nach  monatelanger  Berührung  mit  Wasser  yoUkom* 
men  amorph  und  liefert  nach  dem  Trocknen  an  der  Lnft 
und  Glühen  eine  Wasserroenge;  die  dem  Verhältnifs  SnHjO« 
entspricht.  Nach  längerer  Zeit  trocknet  dasselbe  zu  einer 
durchscheinenden  Masse  von  flachmuscheligem  Bruch  aus, 
SnHOi.  Als  bei  einem  Versuch  das  nicht  völlig  ausge- 
waschene Hydrat  längere  Zeit  in  Berührung  mit  Wasser 
stehen  bliebe  zeigte  sich  eine  continuirliche  Ausscheidung 
sehr  kleiner,  vierseitiger,  metallglänzender  Prismen  von 
Zinn.  Fügt  man  zu  dem  wässerigen,  breiartigen  Hydrat 
eine  concentrirte  Lösung  von  Zinnchlorür,  so  färbt  sich 
das  Gemenge  schmutziggrün  und  nach  dem  Schütteln  mit 
Wasser  bilden  sich  zwei  Schichten,  deren  obere  blau,  deren 
untere  gelb  ist.  Dieblaue  Verbindung  konnte  nicht  rein  erhal- 
ten werden;  durch  Salpetersäure  wird  sie  eben  so  leicht  wie 
die  gelbe  in  Zinnsäurehydrat  umgewandelt.  Die  gelbe  Ver- 
bindung kann  für  sich  allein  erhalten  werden  bei  Anwendung 
von  sehr  verdünnter  Zinnchlorürlösung;  sie  entsteht  übrigens 
auch  neben  der  blauen  Verbindung  in  geringer  Menge, 
wenn  Zinnstücke  mit  concentrirter  Salpetersäure  übergössen 
werden.  Sie  ist  bereits  von  Fr^my  (1)  und  von  Schiff  (2) 
beschrieben  worden;  Tschermak  glaubt,  dafs  bei  ihrer 
Bildung  ein  Theil  des  Zinnchlorürs  zerlegt  werde,  während 
ein  anderer  Theil  mit  einer  geringen  Menge  des  Hydrats 
sich  zu  einer  in  Wasser  löslichen  Substanz  vereinige.  Die 
Zusammensetzung  der  gelben  Verbindung  entspricht  der 
Formel  SuyOis  -^  9  HO;  an  der  Luft  geglüht,  verwandelt 
sie  sich  allmälig  in  weifses  Zinnoxyd  SnO^.  Sie  löst  sich, 
wie  Fr^my  schon  gezeigt,  in  Kalilauge  auf,  welche  Lösung 
beim  Eindampfen  metallisches  Zinn  ausscheidet  und  mit 
Chlorwasserstoffsäure,  nach  Tschermak  indessen  erst 
nach  längerer  Zeit,  Zinnchlorür  liefert.     Wird    die    gelbe 


(1)  L.  Gmelin's  Handb.  d.  Chem.,  5.  Aufl.,  III»  67.    —   (2)  Jahres- 
ber.  f.  1861,  276. 
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Sobstanz  bei  Absehlufs  der  Lnft  geglttht,  so  liefert  sie  ein 
dunkelbraunes  Pulver  SngOis;  welches  sich  auch  bildet^ 
wenn  man  Zinnozjd  in  einer  Kohlensäure-  oder  Ammo* 
niakatmosphäre  glüht.  Trägt  man  das  breiartige  Zinnoxyd- 
hydrat in  eine  erhitzte  salzsäurehaltige^  concentrirte  Zinn- 
chlorttrlösungy  so  löst  es  sich  auf  und  bei  niederer  Tempe- 
ratur erstarrt  die  bräunlich- gelbe  Flüssigkeit  zu  einem 
Aggregate  von  gelblichen,  lebhaft  perlglänzenden  Blättcheu; 
deren  Zusammensetzung  durch  die  Formol  SnaCljOg  H~ 
10  HO  ausgedrückt  wird.  Dieselben  lösen  sich  leicht  in 
Wasser  und  in  Alkohol.  Die  wässerige  Lösung  zersetzt 
sich  beim  Eindampfen.  !Nach  längerem  Aufbewahren  ist 
das  Salz  ganz  zersetzt  und  löst  sich  alsdann  in  Wasser  unter 
Abscheidung  von  Zinnsäurehydrat.  Tschermak  ver- 
suchte auch  ein  Kalkstannat  in  dem  Verhältnifs  CaSnOs 
durch  Zusammenschmelzen  von  Zinnoxyd  mit  Kalk  darzu- 
stellen und  erhielt  dabei  unmefsbare,  feine,  rosenrothe 
Nadeln.  Versuche ,  durch  Einwirkung  von  Zinnchlorür- 
lösung  auf  Kieselsäurehydrat  den  vorhergehend  beschrieb 
benen  Verbindungen  ähnliche  zu  erhalten ,  lieferten  nega- 
tive Resultate. 

J.  Personne(l)  hat  Untersuchungen  über  die  Ver- 
bindungen des  Zinns  mit  Jod  veröffentlicht  Erwärmt  man 
gleiche  Aequivalente  Jod  und  Zinn  in  zugesckmolzenen 
Röhren,  so  findet  bei  50^  eine  von  Lichtentwickelung  be- 
gleitete Vereinigung  derselben  statt;  die  geschmolzene 
Masse  besteht  aus  Zinn  und  Jodzinn  SnJs.  Digerirt  man 
eine  Lösung  von  Jod  in  Schwefelkohlenstoff  mit  einem 
Ueberschufs  von  Zinn ,  so  findet  die  Verbindung  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  statt,  und  man  erhält  ebenfalls  nur 
SnJs,  wie  grofs  auch  der  Ueberschufs  von  Zinn  gewesen 
sein  mag.    Das  Jodzinn,  SnJg;  krystallisirt  in  orangerothen 


(1)  Compt.  rend.  LIV,  216;  J.  pr.  Chem.  LXXXVIII,  76;  Chem. 
Centr.  1862,  785;  Zeitachr.  Chem.  Pharm.  1862,  174;  U^p.  chim.'pure 
IV,   129. 
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>^f*  OctaSdem;  es  schmilzt  bei  146^,  erstarrt  bei  142^  and  sie« 
det  bei  295^  Es  löst  sich  leicht  in  Chloroform,  Schwefel- 
kohlenstoff, Benzin,  Aether  und  in  absolutem  Alkohol  nnd 
scheint  mit  den  drei  letzteren  Verbindungen  einzugehen. 
Es  vereinigt  sich  weder  mit  Zinnoxjd  noch  mit  den  alka- 
lischen Jodüren,  aber  mit  Ammoniak  bildet  es  drei  Ver- 
bindungen, 2  (Sn Js)  3  NHa ;  SnJ,,  2  NHs  und  Sn J,,  3  NHs, 
welche  flüchtig  und  durch  Wasser  zersetzbar  sind.  Man 
erhält  sie  leicht  durch  Einwirkung  von  trockenem  Ammo- 
niakgas auf  die  Lösung  von  SnJs  in  Schwefelkohlenstoff 
oder  Aether.  Die  erste  Verbindung  ist  gelb»  die  beiden 
anderen  sind  farblos.  —  Einfach- Jodeinn ,  SnJ,  kann  nur 
erhalten  werden  durch  Behandlung  von  pulverförmigem 
Zinn  mit  Jodwasserstoff,  oder  durch  Wechselzersetzung 
dieser  Säure  mit  Zinnchlorür  (1).  Es  bildet  rothgelbe 
Nadeln,  welche,  über  Schwefelsäure  getrocknet,  noch  hart- 
näckig Wasser  zurückhalten.  Sie  destilliren  bei  der  Tem- 
peratur des  schmelzenden  Glases  und  liefern  dabei  eine 
lebhaft  rothe ,  krystallinische  Masse.  Durch  Wasser  wird 
das  Einfach -Jodzinn  zum  Theil  in  Zinnoxydul  und  Jod- 
wasserstoffsäure zersetzt;  in  wässerigen  Lösungen  der 
alkalischen  Chlorüre  und  Jodüre,  wie  in  verdünnter  Cblor- 
wasserstoffsäure  löst  es  sich,  dagegen  ist  es  kaum  in  Chloro- 
form, Schwefelkohlenstoff  und  in  Benzin  löslich.  Das  Jo- 
dür  vereinigt  sich  mit  dem  Zinnoxjd  in  mehreren  Verhält- 
nissen ;  man  erhält  solche  Verbindungen  durch  Einwirkung 
von  Wasser  auf  Zinnjodür  oder  dessen  Doppelverbindungen. 
Die  Formeln  jener  sind  :  3SnJ,  SnO;  3SnJ,  2SnO; 
SnJ,  SnO;  SnJ,  2  SnO.  Diese  Verbindungen  sind  pulver- 
förmig,  orangegelb  und  werden  durch  Wasser  zersetzt 
Die  Doppeljodüre,  welche  Zinnjodür  mit  Jodkalium  und 
Jodammonium  bildet ,  sind  wasserhaltig  und  haben  die 
Formeln  2  SnJ,  KJ,  3  HO  und  2  SuJ,  NH4J,  3  HO.  Diese 
Verbindungen  wurden,  aufser  nach  dem  von  Boullay  (2) 

(1)    Vgl.  L.  Gmelin'B   Handb.   d.  Chem.,   5.  Aufl.,   III,  78;     auch 
Jahresber.  f.   1853,  369.  —  (2)  Ann.  eh.  phy«.  [2]  XXXIV,  872. 
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angegebenen  Verfahren,  welches  darin  besteht,  dafs  man 
eine  Lösung  von  Zinncblorür  in  eine  concentrirte  Jod- 
kaliumlösung  bringt;  auch  durch  Digestion  von  Zinn  mit 
Jod  in  einer  concentrirten  Lösung  von  Chlorkalium  oder 
Chlorammonium  dargestellt  —  Das  Zweifach -Bromzinn 
erhält  man  leicht  in  derselben  Weise  wie  die  Jodverbindung. 

Um  krystallisirtes  Blei  zu  erhalten  ^  empfiehlt  F.  ^***- 
Stolba  (1),  das  flüssige  Metali  auf  die  Fläche  eines 
schlechten  Wärmeleiters  auszugiefsen  und  alsdann  durch 
Neigung  derselben  den  flüssigen  Antheil  von  dem  er- 
starrten abfliefsen  zu  lassen.  Zu  dem  Ende  giefst  man  ^ 
in  kleine  j  mit  blauem  Umschlagpapier  ausgekleidete 
Pappkästchen  so  viel  eben  geschmolzenes  (nicht  über-  • 
hitztes)  Blei  so  ein,  dafs  ein  Theil  des  Bodens  frei  und 
die  gebildete  Ozjdschicht  zurückbleibt.  Sobald  das  Blei 
an  der  Peripherie  zu  erstarren  beginnt,  giefst  man  den 
noch  flüssigen  Antheil  von  den  gebildeten  Krystallen  ab. 
Verfahrt  man  dabei  in  der  Weise,  dafs  man  den  flüssigen 
Theil  durch  abwechselndes  Neigen  nach  zwei  yerschie- 
denen  Richtungen  der  Art  rasch  abgiefst,  dafs  in  der 
Krystallmasse  hohle  Zwischenräume  entstehen ,  so  erhält 
man  mit  den  Spitzen  oder  Kanten  zusammenhängende, 
▼ollkommen  ausgebildete  Octaeder.  Läfst  man  den  flüs- 
sigen Antheil  langsam  nach  einer  Bichtung  abfliefsen,  so 
erhält  man  zahlreiche  Erjstallsterne. 

Läfst  man  den  electrischen  Strom  durch  eine  Auf- 
lösung von  Salpeters.  Bleiozyd  gehen ,  so  nehmen  nach 
Wöhler  (2)  die  am  negativen  Pol  abgeschiedenen  Kry- 
stallblätter  von  Blei  nach  einigen  Stunden,  unter  fortdau- 
ernder Wirkung  des  Stromes,  zuweilen  die  Farbe  des 
blanken  metallischen  Kupfers  an,  welche  Veränderung  sich 


(1)  DingL  poL  J.  CLXIY,  871;  im  Anas.  Ghem.  Centr.  1862,  444. 
—  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  Sappl.  11,  135;  Dingl.  pol.  J.  CLXVII,  154; 
J.  pr.  Chem.  LXXXVn,  479;  Zoitsohr.  Chem.  Pharm.  1862,  540;  R^p. 
ehiffl.  p«ire  V,  96;    J.  pharm.  [8]  XLIl,  588;    Chem.  Centr.  1868,  464. 
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dann  auch  mehr  oder  weniger  weit  (niemals  aber  voll- 
ständig) auf  den  übrigen  Bleibaum  ausdehnt.  Die  kupfer- 
farbenen Blätter,  möglichst  von  den  gewöhnlichen  Blei- 
blättern getrennt ,  mit  Wasser  und  Alkohol  gewaschen, 
behielten  an  der  Luft  rothe  Farbe  und  Glanz  und  wurden 
von  verdünnter  Salzsäure  und  Salpetersäure  eben  so  wenig 
wie  von  Alkalien  angegriffen.  In  der  Wärme  lösen  sich 
die  Blättchen  in  Salpetersäure,  indem  selbst  die  letzten 
Blättchen  noch  kupferroth  bleiben.  Sie  bilden  mit  Wasser 
befeuchtet  an  der  Luft  rasch  Bleioxydhydrat,  ohne  selbst 
«  nach  Monaten  ganz  zu  verschwinden.  In  luftfreiem  Wasser- 
stoffgas schmelzen  sie  erst  über  200^  zu  Eügelchen  von 
•  gewöhnlichem  Blei,  mit  Eisenchlorid  übergössen,  werden 
sie  bleigrau.  Ob  dies  kupferrothe  Blei  eine  AUotropie 
des  Bleies ,  oder  vielleicht  eine  Wasserstoff^erbinduDg 
desselben  sei,  ist  unentschieden.  Die  kupferfarbene  Sub- 
stanz bildet,  wie  es  scheint,  nur  einen  dünnen  Ueberzug^ 
welcher  der  Einwirkung  der  Salpetersäure  und  des  Was- 
sers bei  Luftzutritt  länger  widersteht,  als  das  Blei, 
welches  er  bedeckt.  Die  Annahme,  die  Farbe  könne 
von  einer  sehr  dünnen  Lage  eines  farbigen,  durchsichtigen 
Körpers  herrühren,  durch  den  die  glänzenden  Bleiflächen 
durchscheinen  und  dadurch  das  kupferrothe  Ansehen  be- 
kommen, ist  unstatthaft,  weil  selbst  die  dünnsten  rothen 
Häutchen  unter  dem  Mikroscop  völlig  undurchsichtig  er- 
scheinen. Bleihyperoxyd  kann  der  Ueberzug  nicht  sein, 
da  er  sich  am  negativen  Pole  abscheidet.  —  Es  ist 
Wo  hier  nicht  gelungen,  das  rothe  Blei  willkürlich  zu 
erzeugen;  bald  trat  die  Erscheinung  ein,  bald  blieb  sie 
aus,  mochten  neutrale  oder  saure,  heifse  oder  kalte  Lö- 
sungen der  verschiedensten  Bleisalze  der  Einwirkung  von 
Strömen  der  verschiedensten  Stärke  und  Dauer  ausge- 
setzt werden. 
Behwefeii.  Uebcr  dic  Löslichkeit  von  schwefeis.  Bleioxyd  in  Chlor- 

wasserstoffsäure und  in  Salpetersäure  sind  von  G.  F.  Bod- 


Salpeter- 
sftnre. 

pC.  Salpeter- 
Spec.  Gew.      sftnre 

303,10 

1,079           11,65 

178,75 

1,123           17,50 

127,48 

1,250          84,00 

10282,78 

1,420          60,00 
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well  (1)  Hittheilungeii  gemacht  worden.  Es  Idst  sich 
hei  gewöhnlicher  Temperatur  1  Th.  Schwefels.  Bleioxyd  in  : 

Chlonraaser-  pC.  Chlorwas- 

stoffsSure      Spec.  Gew.   serstoffsftore 

681,89  1,0519  10,602 

281,73  1,0800  16,810 

105,65  1,1070  22,010 

47,30  1,1359  27,525 

35,03  1,1570  81,602. 

Beim  Verdünnen  der  salzs.  Lösungen  schieden  alle,  mit 
Ausnahme  der  ersteren,  Nadeln  von  Chlorblei  ab;  beim 
Abdampfen  schieden  sich  rhombische  oder  sechsseitige 
Tafeln  aus,  die  sich  nach  dem  Lösen  in  wenig  heifsem 
Wasser  wieder  als  Nadeln  absetzten.  Die  Salpeters. 
Läsungen  geben  nach  dem  Abdampfen  Octaeder  von  Sal- 
peters. Bleioxyd;  wird  schwefeis.  Bleioxyd  mit  Salpeter- 
säure digerirt;  welche  60  pC.  NOs  enthält^  so  ist  dasselbe 
nach  3  bis  4  Tagen  fast  vollständig  in  Octaeder  von 
Salpeters.  Bleioxyd  umgewandelt. 

Als  L.  Eisner  (2) hehufs  der  Darstellung  von  Bleiflufs "jj^- «•« 
eine  Mischung  aus  reiner  Mennige  und  geschlämmtem  reinem  ^"^>- 
Quarzsand;  in  mehreren  hessischen  Schmelztiegeln  ver- 
theilty  zusammengeschmolzen  hatte,  fand  Er  nach  dem 
Erkalten  die  Färbung  der  geschmolzenen  Massen  in  ver- 
schiedenen Schmelzgefafsen  verschieden.  In  einigen  hatte 
die  geschmolzene  Bleiverbindung  die  den  Bleiflüssen 
überhaupt  gewöhnliche  wachsgelbe  Färbung,  dagegen  be- 
safs  in  anderen  Oefafsen  der  Inhalt  täuschend  die  roth- 
braune Farbe  des  Carneols  und  in  anderen  wieder  die 
pechschwarze  Färbung  des  Obsidians.  In  einigen  Ge- 
iÜsen  konnten  an  der  geschmolzenen  Masse  alle  drei 
F&rbangen  zugleich  wahrgenommen  werden,  die  obere 
Schicht  war   wachsgelb;   die   folgende  carneolbraun   und 


(1)  Chem.  Boc.  J.  XV«  69;  Zeitscbr.  an*!.  Chem.  I,  488;  Zeitochr. 
Phann.    1868,   81;    Chem.   Centr.    1862,    784;     J.    pr.    Chem. 
LXXXIX,  191.  *  (2)  Pogg.  Ann.  CXY,  508;  Dingl.  pol.  J.  GLXV,  84. 
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die  untere  pechschwarz.  Der  cbemiBchen  Analyse  zufolge 
bestanden  alle  Flüsse,  einerlei  wie  sie  gefärbt  waren,  aas 
0;6ö  Grm.  Bleioxjd  und  0;35  Grm.  Kieselerde;  dagegen 
hatte  die  wachsgelbe  Varietät  das  spec.  Gew.  4,7304  bei 
18^,  die  rothe  Varietät  4,6841  und  die  schwarze  4,6709. 
Die  genannten  Farbenverschiedenheiten  beruhen  demnach, 
wie  Elsner  annimmt,  nur  auf  einem  veränderten  Mole- 
cularzustand  der  einzelnen  Varietäten  der  kieseis.  Bleiver- 
bindung ,  welcher  entweder  als  Folge  einer  nicht  ganz 
gleichen  Erhitzung,  oder  wahrscheinlicher  einer  ungleich- 
mäfsigen  Abkühlung  der  einzelnen  Schmelzgefafse  anzu- 
sehen ist.  Für  die  Anwendung  als  Flufsraittel  fUr  Farben- 
körper bei  der  Emailmalerei  können  übrigens  solche  ab- 
norm gefärbte  geschmolzene  Massen  ganz  in  derselben 
Weise  verwendet  werden,  wie  die  normal-wachsgelben 
Varietäten  derselben  Bleiverbindung. 
Thallium  UeberdasThallium,  dessen  EntdeckungdurchCrook  es 

dnngJ'dJ'' wir  im  vorigen  Bericht  S.  44  und  130  mittheilten,  hat 
derselbe  eine  Fortsetzung  (1)  seiner  Untersuchungen  ge- 
liefert. Andererseits  hat  A.  Lamj  (2),  welcher  unab- 
hängig von  Crookes  die  grüne  Linie  des  Thalliums  in 
dem  ^  Spectrum     des    Schlammes    der    Bleikammern    von 


(1)  K.  Soc.  Proo.  XII,  150  (19.  Juü  1862);  Chem.  News  VI,  1 
(5.  Juli  1862);  SiU.  Am.  J.  [2]  XXXIV,  275,  409;  Pharm.  J.  Trans.  [2] 
IV,  63;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXIV,  203;  J.  pr.  Chem.  LXXXVIII,  167; 
Chem.  Centr.  1862,  808;  Vierteljahrssclir.  pr.  Pharm.  XII,  60;  B^p. 
chim.  pure  IV,  404.  —  (2)  Compt  rend.  UV,  1255  (23.  Juni  1862); 
Inatit  1862,  206;  J.  pharm  [3]  XLII,  81;  N.  Arch.  ph.  nat.  XIV,  400; 
Ann.  Ch.  Pharm.  CXXIV,  215;  Pogg.  Ann.  CXVI,  495;  J.  pr.  Chem. 
LXXXVI,  250;  Dingl.  pol.  J.  CLXV,  284;  Zeitachr.  Chem.  Pharm. 
1862,  428;  Chem.  Centr.  1862,  635;  Chem.  Newa  VI,  29;  Phil.  Mag.  {4] 
XXIV,  185;  R^p.  chim.  pure  IV,  291;  ferner  Compt.  rend.  LV,  836; 
Inatit.  1862,  406;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXVI,  81;  J.  pr.  Chem.  LXXXVIII» 
172;  Zeitachr.  Chem.  Pharm.  1863,  125;  B^p.  chim.  pureV,  81;  femer 
vgl.  die  Schrift  :  De  leziatence  d'un  nouTeau  m^tal,  le  Thallium,  par  * 
M.  A.  Lamy.  Lille  1862;  im  Auez.  J.  pr.  Chem.  LXXXVIII,  892; 
Ann.  ch.  phya.  [3]  LXVII,  385;  Chem.  Centr.  1868,  385;  Vierteljahrs- 
achr.  pr.  Pharm.  XII,  363. 
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Loos  entdeckte,  ebenfalls  Untersuchnneen  ttber  das  nene  Thaiuom  und 

'  ^  Terbindnu- 

Elementy  flir   welches  Er  den  von  Crookes  vorgeschla-»«"«»*^'»»«»- 
genen  Namen  adoptirt,  veröffentlicht  (1).    Wir  fassen  in 

(1)  Zwischen  Crookes  and  L  a  m  j  hatsicb  ein  Streit  wegen  der  Priorität 
der  Entdeckung  des  Thalliams  erhoben,  an  dessen  Benrtheilnng  wir  das 
Folgende  erwähnen«  Crookes  hatte  im  März  und  im  Mai  1861  die 
im  Toiigen  Jahresberichte  S.  44  n.  ISO  mitgetheilten  Untersuchungen 
TerOff entlicht  (ygl.  Chem.  News  III,  198;  N.  Arch.  ph.  nat.  XI,  160; 
B^p.  chim.  pure  III,  211;  femer  Chem.  News  III,  808;  R^p.  chim. 
pure  III,  289).  Am  16.  Mai  1862  zeigte  Lamy  der  Soci^t^  im- 
p€iMt  des  säences,  de  l'Agriculture  et  des  Arts,  de  Lille  an,  dafli 
es  Ihm  gelangen  sei,  das  Thalliam  zu  isoliren;  Er  zeigte  eine  Probe  ' 
Ton  etwa  1,5  Grm«  Thallinm  vor,  erklärte  dasselbe  fUt  ein  wahres 
Metall  nnd  theilte  dessen  hauptsächlichsten  Eigenschaften  mit  Auch 
bemerkte  Er,  dasron  Crookes  erhaltene  Thalliam  sej  eine  Verbindung 
desselben  mit  Schwefel  gewesen.  In  seiner  Schrift  «De  Texistence  d'un 
nonTean  m^tal,  le  Thallium*,  S.  8  erklärt  Lamy  aufserdem.  Er  habe 
im  April  1862,  ohne  Yon  Crookes  Mittheilungen  Kenntnils  zu  haben, 
dieselbe  grttne  Linie  im  Speetmm  des  Schlammes  der  Bleikammem  in 
Loos  entdeckt  Als  Lamy  erfahr,  Crookes  habe  auf  der  Londoner 
Industrieaiisstellang  Thalliam  ausgestellt,  reiste  Er  dahin  und  zeigte 
dort  onter  Anderen  Hof  mann  und  Baiard  wie  auch  Crookes  einen 
etwa  12  Orm.  schweren  Barren  Thallium  vor  und  sprach  sich  fiber 
dessen  Eigenschaften,  Darstellung  u.  s.  w.  aus.  Von  dem  Thalliam, 
welches  Crookes  aasgestellt  hatte,  behauptete  Lamy  (Ann. 
eh.  phjs.  [8]  LXVII,  886;  J.  pr.  Chem.  LXXXVIII,  862),  es 
sei  kein  Thallium  gewesen  und  man  habe  zu  jener  Zeit  noch 
nicht  die  metallartige  Natur  des  Thalliums  erkannt  gehabt  Am 
19.  Joni  1862  theilte  Crookes  (R  Soc.  Proo.  XII,  150)  weitere 
Onteraiichangen  fiber  das  Thallium  mit,  sprach  sich  fiber  die  metallische 
Nator  desselben,  seine  hauptsächlichsten  Eigenschaften,  wie  über  seine 
Verbindungen  ans.  Auch  erklärte  Er,  dafs  das  neue  Element  im  reinen, 
metallischen  Zustand  schon  im  Januar  ron  Ihm  dargestellt  nnd  mehreren 
Prenndea  geaeigt  worden  sei  (vgl.  Chem.  News  V,  849  u.  860).  Am 
28.  Joni  1862  erschien  die  erste  Mittheilung  Ton  Lamy  in  den  Compt 
vmd.  LIV,  1255.  Nachdem  in  einem  am  15.  December  1862  von 
Damas  fiber  Lamy 's  Untersuchung  an  die  französ.  Academle  erstatteten 
Bericht  (Compt  rend.  LV,  866;  Instit  1862,  416;  N.  Arch.  ph,  nat 
XVI,  77;  8ilL  Am.  J.  [2]  XXXV,  278;  Ann.  chim.  phys.  LXVII, 
418)  Lamy  die  Entdeckung  der  metallischen  Natur  des  Thalliums 
zageschrieben  worden  war,  erklärte  Crookes  (Chem.  News  VII,  18. 
Jaooar  1868;  daselbst  VII,  172),  da&  Er  schon  am  1.  Mai  1862 
sowohl  Thallinm  selbst  als  auch  verschiedene  Verbindangen  des- 
selben    aasgestellt     und    in     einer     beigegebenen     Erläuterung     das 

JateMbnieM  f.  Ch«B.  n.  •.  w.  fOr  1869.  12 
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'^^,'^™*  dem  Folgenden  die  Resultate  dieser  Untersuchnngen  zasam- 
Kend«ii«ib6«.jjjgjj^  indem  wir  mit  (Cr.)  Crookes,  mit  (L.)  Lamj  be- 
zeichnen. Das  Thallium  ist  in  vielen  kupferhaltigen  Kiesen 
und  dem  daraus  erhaltenen  Rohschwefel  enthalten  (Cr.) ;  es 
findet  sich  in  dem  Schwefelkies  von  Theux,  Namur, 
Phillippeville ;  Alais,  in  gewissen  spanischen  Kiesen,  in 
solchen  von  Nantes  und  von  Bolivia.  Da  das  Thallium 
beim  Verbrennen  der  Kiese  mit  der  schwefligen  Säure 
in  diese  übergeführt  wird^  so  findet  man  es  angehäuft  im 
Schlamme  der  Bleikammern,  deren  Röstöfen  mit  den  ge- 
nannten Kiesen  beschickt  werden  (L.).  •—  Zur  Darstellung 
des  Metalls  aus  Schwefel  oder  Kiesen  werden  dieselben 
feingepulvert  und  möglichst  vollständig  in  starker  Salz- 
säure unter  zeitweisem  Zusatz  von  Salpetersäure  gelöst; 
nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  und  Filtriren  dampft 
man  die  Lösung  zur  Verjagung  der  überschüssigen 
Salpetersäure,  wenn  nöthig  unter  Zusatz  von  etwas  Schwefel- 
säure ein,  wobei  der  Rückstand  indessen  nicht  einmal 
teigig  werden  darf.  Man  fügt  etwas  Wasser  zu,  erwärmt, 
filtrirt;  verdünnt  stark,  fügt  kohlens.  Natron  bis  zur  deut- 
lich alkalischen  Reaction  und  dann  einen  Ueberschufs 
von  Cjankaliumlösung  (welche  frei  von  Schwefelkalinm 
sein  mufs)  hinzu.  Es  wird  nun  einige  Zeit  lang  mäfsig 
erhitzt,  filtrirt  und  alsdann  durch  Schwefelwasserstoffgas 
das  Thallium  gefällt.  Den  Niederschlag  befreit  man  durch 
warme  verdünnte  Schwefelsäure  von  etwa  anwesendem 
Schwefelcadmium ,  dann  zieht  man  mit  kochender,  mäfsig 
verdünnter  Salpetersäure  aus ,  wobei  etwa  vorhandenes 
Schwefelquecksilber  zurückbleibt.  Die  Salpeters.  Lösung 
wird  nun  zur  Trockene  eingedampft,  der  Rückstand  in 
heifser  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst  und  aus  dieser 
das  Thallium  mittelst  metallischen  Zinks  oder  des  electri- 
schen  Stromes  abgeschieden.    Durch  Schmelzen  im  Wasser-. 

Thalliam  für  ein  ^metaUiseheB  Element**  erklärt  habe.  Da  Er  die 
Flflchtlgkeit  des  reducirten  Metalls  erkannt,  so  habe  Er  nicht  gewagt, 
das  schwarze  Polyer,  welches  Er  ausgestellt,  siuammencnqohmelseii  (rgl. 
»ach  Chem.  News  VII»  146,  172 ;  8111  Am.  J.  [2]  XXXY,  877). 
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stofffltrom  erhält  man  das  Metall  in  cohärenter  Form  CCrO.TS"'""™""^ 
Lamy  bedient  sich  zur  Darstellung  des  Metalls  desB»"^"**^''*"- 
sauren,  das  Thallium  als  Sulfat  enthaltenden  Schlammes 
der  Schwefelsäurekammern.  Der  gewaschene  Schlamm 
wird  mit  Bleiglätte  oder  Kalk  neutralisirt,  dann  mit  sie- 
dendem Wasser  ausgewaschen  und  die  concentrirten 
Flüssigkeiten  nach  dem  EIrkalten  und  Klären  mit  Salz- 
säure versetzt^  welche  den  gröfsten  Theil  des  Thalliums 
als  Chlorttr  niederschlägt.  Dieses  wird  mit  Salzsäure* 
haltendem  Wasser  gewaschen  ^  getrocknet  und  in  der 
Wärme  durch  concentrirte  Schwefelsäure  zersetzt,  wo- 
bei man  so  stark  erhitzen  mufs,  dafs  zuletzt  reichliche  ' 
EQtwickelung  von  Schwefelsäuredämpfen  eintritt.  Das  ge- 
schmolzene saure  Sulfat  wird  in  der  25  fachen  Menge 
Wasser  gelöst,  ein  Strom  von  Schwefelwasserstoffgas 
hindarchgeleitet,  welcher  nur  Blei,  Quecksilber  oder  Silber 
fiUlt,  und  alsdann  das  Filtrat  zur  Krystallisatiou  eingedun- 
stet. Das  erhaltene  reine  schwefeis.  Salz  kann  zur  Dar- 
stellung der  meisten  Verbindungen  des  neuen  Metalls 
dienen.  Das  Metall  selbst  läfst  «ich  durch  Electroljse, 
durch  Fällung  mit  Zink,  oder  durch  Reduction  mit  Kohle 
oder  Wasserstoff  erhalten.  Im  ersten  Falle  genügen  einige 
Bansen 'sehe  Elemente  zur  Zersetzung  des  Carbonats, 
des  Sulfats,  des  Nitrats  sowie  des  Chlorides.  Die  Zersetzung 
durch  Zink  geht  sehr  leicht  von  Statten.  Man  taucht  in 
die  Losung  des  schwefeis.  oder  salpeters.  Salzes  Stückchen 
von  reinem  Zink,  worauf  sich  das  Thallium  in  lose  an- 
haltenden kristallinischen  Krusten  abscheidet  ^  die  man 
wiederholt  mit  angesäuertem  und  reinem  Wasser  wascht, 
dann  zwischen  Fliefspapier  abprefst  und  endlich  in  einem 
Tiegel  mit  Cjankalium  oder  in  einer  Röhre  im  Wasser- 
stoffstrome schmilzt.  Auch  das  geschmolzene  Chlorür  wird 
durch  Zink  redncirt,  ebenso  wirken  Kalium  und  Natrium 
bei  höherer  Temperatur,  allein  das  so  erhaltene  Thallium 
hält  Alkalimetall  zurück.  Kohle  reducirt  das  Carbonat 
and  die  Oxyde,  Wasserstoff  nur  die  Oxyde.  —  Das  Thal- 

12* 
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Thallium  und  liurn  nähert  sich  bezüglich  seiner  physikalischen  Eigen- 
«•"*«~i»»«"- Schäften  dem  Blei  (L,  Cr.).  Es  ist  weifs,  mit  einem  Stich  • 
in's  Bläulichgraue  (L.) ;  sehr  weich,  läfst  sich  mit  dem  Nagel 
ritzen  und  mit  dem  Messer  schneiden ;  ist  sehr  hämmerbar 
aber  wenig  zähe  (L.  Cr.).  Auf  dem  frischen  Schnitte  ist  es 
lebhaft  glänzend  (L.  Cr.) ;  es  erscheint  gelb,  wenn  es  gegen 
einen  harten  Körper  gerieben  wird  (L.).  Es  färbt  leicht 
auf  Papier  ab  (L.  Cr.)  und  hinterläfst  Züge  mit  gelbem 
Beflex  (L.).  An  der  Luft  verliert  es  seinen  Glanz  durch 
oberflächliche  Oxydation  ziemlich  rasch  (L.  Cr.) ;  in  einem 
offenen  Gefäfs  auf  100®  erhitzt  wird  es  schnell  braun, 
erhält  aber  durch  Eintauchen  in  Wasser  seinen  Glanz  so- 
fort wieder  und  behält  denselben  unter  Wasser  wegen 
-  der  Löslichkeit  seines  Oxydes  auch  bei  (L.).  Das  spec. 
Gew.  des  Thalliums  ist  =  11,862  (L.);  etwa  =  12  (Gr.); 
seine  spec.  Wärme  =  0,0325  (L.)  (1).  Das  Metall  schmilzt 
unter  der  Rothgltihhitze  (Cr.) ;  bei  290<>  (L.)  und  verflüch- 
tigt sich  in  der  Rothglühhitze  (Cr.  L.).  Es  zeigt  grofse 
Neigung  zum  Erystallisireu;  beim  Biegen  schreit  es  wie 
.  Zinn.  Das  Thallium  sowohl  wie  seine  Verbindungen  sind 
diamagnetisch;  es  ist  ein  schlechter  Leiter  der  Wärme 
und  Electricität  (L.).  Das  Thallium  und  seine  Verbin- 
dungen färben  die  nicht  leuchtende  Gasflamme  intensiv 
grün.  Bezüglich  der  genaueren  Angaben  über  die  einfache, 
höchst  characteristische,  äufserst  glänzende,  scharf  be- 
stimmte und  intensiv  grüne  Linie,  welche  das  Thallium  im 
Spectralapparate  zeigt,  verweisen  wir  auf  die  citirten  Ab- 
handlungen der  beiden  Autoren.  —  Das  Thallium  zersetzt 
das  Wasser  beim  Sieden  nicht,  aber  leicht,  selbst  in  der 
Kälte,  unter  Mitwirkung  einer  Säure.  In  Sauerstoffgas 
brennt   das  Metall   über  300^  mit  lebhaftem  Glänze.     Von 


(1)  Regnanit  hat  die  speo.  Wärme  zn  0,0885  bestimmt  (Compt 
rend.  LY,  887;  lostit.  1862,  418;  Ann.  chim.  phjs.  [8]  LXYIf,  427; 
Ann.  Ch.  Pharm.  CXXVI,  82;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1863,  94;  R^p. 
chim.  pure  V,  81). 
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Chlorgas  wird  es  über  300^  sehr  rasch  angegriffen,  ^^^^y^u*^^' 
geschnaolzene  Metall  wird,  wenn  hinreichend  Chlor  vor-«*"***^***»- 
handen,  glühend  und  verwandelt  sich  in  eine  gelbliche  Flüs- 
sigkeit, welche  beim  Erkalten  zu  einer  blafsgelben  Masse 
erstarrt.  Jod,  Brom,  Phosphor  und  Schwefel  geben  mit 
dem  Thallium  den  entsprechenden  Bleiverbindungen  ähn- 
liche Verbindungen ;  Selen  giebt  damit  eine  sehr  schmelz- 
bare Verbindung  von  grauschwarzer  Farbe.  Mit  Metallen 
giebt  das  Thallium  Legirungen,  besonders  mit  Zink,  Blei, 
Antimon,  Zinn,  Kupfer,  Silber  und  Platin  (L.).  Das  Thal- 
lium löst  sich  in  Salpetersäure,  Salzsäure  und  Schwefel- 
säure (Cr.  L.);  Salzsäure  greift  es  selbst  in  der  Siedhitze  nur 
schwierig  an  (L.)-  —  Die  wässerigen  Lösungen  der  Thallium- 
salze  werden  von  den  Alkalien,  deren  kohlens.  Salzen, 
sowie  von  Ealiumeisen  -  Cyanür  und  -Cyanid  nicht  geföllt. 
Chlorwasserstoffsänre  fallt  weifses,  wenig  lösliches  Chlorür, 
Jodkaliam,  Chlorplatin  und  chroms.  Kali  erzeugen  Nieder- 
schläge. Schwefelwasserstoff  wirkt  nach  L  am  7  auf  die  sauren 
Losungen  nicht  ein,  nach  Crookes  findet  eine  theilweise 
Ausscheidung  eines  röthlichbraunen  Pulvers  statt,  welches 
eine  Verbindung  von  Chlorthallium  mit  Schwefelthallium 
SU  sein  scheint;  aus  den  neutralen  Lösungen  fällt  ein  Theil  des 
Thalliums  als  an  der  Luft  veränderliches  schwarzgraues  Sul- 
fnrat  (L.);  in  alkalischen  Lösungen  wirkt  der  Schwefel- 
wasserstoff wie  Schwefelammonium,  er  fällt  schwarzes,  im 
Ueberschufs  von  Schwefelammonium  unlösliches  Sulfurat 
(Cr.  L.).  Zink  fallt  das  Thallium  aus  seinen  Lösungen  (L.  Cr.) ; 
Zinn  und  Eisen  Wien  es  unter  gleichen  Umständen 
nicht  (L.).  —  Nach  Crookes  bildet  das  Thallium  zwei) 
wahrscheinlich  selbst  drei  Oxyde,  das  ThalUumoxt/d,  die  Thal- 
liumsäure und  wahrscheinlich  das  Suboxyd,  welches  die 
ersten  Portionen  der  bei  Einwirkung  von  Zink  auf  Thallium- 
lösung sich  bildenden  Abscheidung  ausmacht.  Dampft  man 
die  Salpeters.  Lösung  des  Thalliumsim Wasserbade  nicht  völlig 
xnr  Trockene  ein»  so  wird  beim  Versetzen  der  sich  beim 
Abkühlen  bildenden  zerfliefslichen  Krystalle  mit  Wasser 
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ThMiiiom  und  ein  basisch-salpeterg.  Sale  abgeschiedoD ,  die  überstehende 
gendcweiben,  gg^uj.Q  LöBung  enthält  Salpeters.  Thallium.  Dampft  man 
die  Flüssigkeit  ganz  zur  Trockene  ein  und  erhält  den 
Rückstand  einige  Zeit  bei  100^,  so  entweicht  die  Salpeter- 
säure und  es  bleibt  Thalliumsäure  zurück.  Dieselbe  kann 
aus  wässeriger  Lösung  in  luftbeständigen,  sauer  reagiren- 
den  Krystallen  erhalten  werden.  Durch  Auflösen  der 
Säure  in  Alkali  oder  durch  Schmelzen  des  Thalliums  oder 
seines  Oxydes  mit  einem  Gemenge  von  kohlens.-  und 
Schwefels.  Alkali  erhält  man  die  löslichen  thalliums.  Al- 
kalien. Auch  nach  Lamy  bildet  das  Thallium  mindestens 
zwei  Oxyde,  von  welchen  das  ThälUumoxyd  (^Protoocyde  de 
Thallium),  TIO;  das  wichtigste  ist.  Man  erhält  dasselbe 
durch  Zersetzung  des  schwefeis.  Salzes  mit  Baryt  Es  ist 
gelb  oder  schwarz,  je  nachdem  es  wasserhaltig  ist  oder  . 
nicht.  Es  löst  sich  in  Wasser,  welches  dadurch  alkalisch 
und  ätzend  wird,  und  zieht  Kohlensäure  aus  der  Luft  an. 
Die  farblose  Lösung  liefert,  im  Vacuum  verdunstet,  lange 
Bündel  gelblicher,  prismatischer  Nadeln,  welche  in  dem 
Mafse,  wie  die  Verdampfung  fortschreitet,  sich  schwärzen. 
Bei  300®  schmilzt  das  Oxyd  zu  einer  braunen  Flüssigkeit, 
die  beim  Erkalten  zu  einem  gelben,  fest  am  Glas  oder 
Porcellan  haftenden  üeberzug  erstarrt.  Das  Oxyd  greift 
nämlich  Glas  und  Porcellan  an  und  nimmt  Kieselsäure 
daraus  auf,  wefshalb  es  nicht  lange  in  solchen  Gefiirsen 
erhitzt  werden  darf.  —  Wird  absoluter  Alkohol  mit  dem 
trockenen  Oxyd  erhitzt  und  die  erhaltene  Lösung  im 
Wasserbade  abgedampft,  so  bleibt  ThaUiumalkoholat  als 
eine  schwere,  ölartige,  stark  lichtbrechende,  ätzende  Flüs- 
sigkeit zurück,  welche  noch  nicht  bei  100®  siedet  und  deren 
Dichte  =  3,5  ist.  Die  Verbindung  löst  sich  wenig  in 
kaltem  Alkohol;  mit  Wasser  zersetzt  sie  sich.  Sie  kann 
auch  in  grofsen  Mengen  erhalten  werden,  wenn  man  einen 
Strom  von  Sauerstoff  oder  trockener,  kohlensäurefreier 
Luft  in  einen  Ballon  leitet,  welcher  heifsen  absoluten  Al- 
kohol  und    Thalliumblättchen    enthält.  —  Setzt    man  zn 
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einer  Thallitunchloridlösttng  ein  Alkali,  so  setzt  sich  braunes  ''^^^^^^^ 
Thaüiumlu/peroan/d  {Peroxyde  brun  de  Thallium) ,  TlOs,  ab,*""**^'^"- 
während    bei   hinreichender  Verdünnung    der  Flüssigkeit 
Thalliumchlorür  in  Lösung  bleibt;  2tl8Cl8  +  3(K0,  HO) 
=  TlOs,  HO  +  3T1C1  -f  3KC1  +  2  HO.    Dies  Hyper- 
ozyd  ist  unlöslich  und  ohne  Wirkung  auf  Pflanzenfarben*, 
bei  100^  enthält  es  1  Aeq.  HO;  welches  es  in  hoher  Tem- 
peratur ohne  Farbenveränderuug   entläfst.      Mit  Schwefel- 
säure; Salzsäure  und  mit  Salpetersäure  erhitzt  es  sich  und 
bildet   hygroscopisqhe  Salze.     Das   schwefeis.  Salz    giebt 
über  400^  unter  Schmelzung  Sauerstoff  und  Schwefelsäure 
ab  und  hinterläfst  saures  schwefeis.  Thalliumoxjd;  das  bei 
Rotbglühhitze  in  neutrales  Salz  übergeht   Die  dem  braunen 
Hjperoxjd  entsprechende  Chlorverbindung,  das  Ferchlorid 
TICU^  ist  ebenfalls  weifs;  krystallinisch;  schmilzt  sehr  leicht 
und  zersetzt  sich  unter  Chlorentwickelung.    Ein  dem  vor- 
her beschriebenen  Oxyd  isomeres  schwarzes  ThcUliumhyper' 
oxyd  erhält  man  bei  der  directen  Verbrennung  von   Thal- 
lium   in    Sauerstoffgas.     Das  schwarze   Hyperoxyd    wird 
durch  concentrirte  Schwefelsäure  in  der  Kälte  nur  sehr  schwer 
angegriffen ;   in  der  Wärme  bildet  sich  aber  eine  Verbin- 
dung, welche  sich  beim  starken  Erhitzen  wie  die  des  braunen 
Hyperoxyds  unter  Sauerstofientwickelung  zersetzt.   Lamy 
bemerkt    bezüglich    der    von    Crookes    angenommenen 
SauerstofiVerbindungen;  dafs  das  Suboxyd  sich  nicht  unter 
den  von  Crookes  angegebenen  Umständen  bildc;  dafs  dessen 
Oxyd    nicht   die   characteristischen  Eigenschaften  des  von 
Ihm  erhaltenen  wahren  Oxyds   besitze   und  dafs  es  Ihm 
nicht    gelungen   sei;    die    Thalliumsäure    nach    dem    von 
Crookes  angegebenen  Verfahren  zu  erhalten.  —  Bezüg- 
lich  der   OUarverbindungen  des  Thalliums  theilen  wir  zu- 
n&chst   Lamy 's  Beobachtungen   mit.      Das   Chlorthallium 
{jnraiochlorwe),  TlCl^  ist  die  beständigste  Chlorverbindung. 
Es   ist  weift;    im  gefällten   wie  geschmolzenen  Zustande 
dem  Chlorsilber  ähnlich;    löslich  in  Wasser;  aus  welchem 
es  krystallisirt  erhalten   werden  kann,    weniger  löslich  in 
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Thuiiiom uad salzBäurehaltendem  als  in  reinem  Wasser,  unldslich  in  AI- 

Verbihdun- 

g«nd6«eibeii.  |^q]jq1^  wcuig  lösHch  in  Ammoniak.  Am  Lichte  ist  es  un- 
veränderlich; sein  spec.  Gew.  =  7,02.  Durch  Auflösen 
von  Thallium  in  Königswasser,  Abdampfen,  Schmelzen  bis 
zum  Aufhören  der  Chlorentwickelung  und  Erystallisiren* 
des  Productes  aus  Wasser  erhält  man  das  ChlorthaUium^ 
TlsCls;  als  gelbe  sechsseitige  Lamellen,  welche  sich  in 
siedendem  Wasser  zu  4  bis  5  pC  lösen,  wobei  etwas 
braunes  Oxyd  ausgeschieden  wird  in  Folge  einer  geringen 
Zersetzung,  welche  durch  Zusatz  von  etwas  Salzsäure  oder 
Salpetersäure  verhindert  wird.  Es  schmilzt  zwischen  400 
und  500^  und  erstarrt  zu  einer  gelbbraunen  Masse  von 
5,9  spec.  Gew.  Das  Chlorid  kann  auch  durch  directe  Ein- 
wirkung von  Chlor  auf  Thallium  erhalten  werden.  Erhitzt 
man  vorsichtig  Thallium  oder  Thalliumchlorür  im  Chlor- 
strom, so  erhält  man  gelbe  oder  weifse  Verbindungen,  dio 
mehr  als  IVs  Aeq.  Chlor  auf  1  Aeq.  Thallium  enthalten; 
erhält  man  die  entstandenen  Producte  gut  flüssig,  so  be- 
trägt die  Absorption  nahezu  2  Aeq.  Das  Thalliumpercklorür, 
TlCi2,  welches  so  entsteht,  ist  blafsgelb,  wenig  hygrosco- 
pisch  und  viel  leichter  schmelzbar  als  das  Chlorid.  Wird 
bei  der  genannten  Einwirkung  nur  so  stark  erhitzt,  dafs 
das  Chlorür  eben  schmilzt,  so  wird  mehr  Chlor  absorbirt, 
es  bildet  sich  eine  bernsteingelbe  Flüssigkeit,  die  beim  Er- 
starren weifs  und  krystallinisch  wird.  Diese  Verbindung, 
wahrscheinlich  das  schon  oben  erwähnte  Perchhrid,  TICU, 
ist  sehr  hjgroscopisch  und  leicht  schmelzbar,  in  Berührung 
mit  Wasser  wird  es  gelb  und  zersetzt  sich  dann  theil- 
weise,  wenn  das  Wasser  nicht  angesäuert  worden  ist. 
Crookes  erhielt  bei  dem  Ueberleiten  von  trockenem 
Chlorgas  über  gefälltes  Thallium  bei  mäfsiger  Hitze  ein 
flüchtiges  Chlorid,  welches  sich  in  dem  kälteren  Theile 
der  Bohre  als  blafsgelbes  krystallinisches  Pulver  absetzte. 
Es  löst  sich  in  Wasser  nur  theilweise  unter  Hinterlassung 
eines  weifsen  Rückstandes;  auf  Zusatz  von  verdünnter 
Salzsäure  zu   der  trüben  Flüssigkeit   klärt  sich   dieselbe 
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ond  liefert  alsdann  beim  Abdampfen  weifso  Krjstalie.  Dampft  TJ^JJij;,"«","* 
man  die  salpeterB.  Lösung  von  Thallium  oder  Schwefel- «*"''***"*'°- 
thallinm  mit  tlberschtlBsiger  Salzsäure  zum  Sjrup  ein 
ond  versetzt  mit  Wasser  ^  so  scheidet  sich  weifses,  in 
Wasser  fast  unlösliches^  in  verdünnter  Salzsäure  oder  Sal- 
petersäure leicht  lösliches  Chlorthallium  ab.  Jodthallium 
wird  nach  Crookes  bei  vorsichtigem  Zusatz  von  Jod- 
kalium zu  einer  Thalltumlösung  als  gelblich-rothes  Pulver 
gefallt,  welches  sich  leicht  in  einem  Ueberschufs  von  Jod- 
kalium löst.  Nach  Lamj  ist  es  in  Wasser^  selbst  unter 
Zusatz  eines  alkalischen  Jodürs,  sehr  wenig  löslich;  kann 
aber  dennoch  im  kr jstallini sehen  Zustand  erhalten  werden. 
Das  Bromür  ähnelt  der  entsprechenden  Bleiverbindung.  — 
Beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  eine  alkalische 
Thalliumlösung;  oder  beim  Zusatz  von  Schwefelammonium 
zu  einer  solchen  fällt  SckwefeUhaUium  in  Form  eines  nach 
Crookes  tief  braunen;  nach  Lamy  schwarzen  Nieder- 
schlages; der,  wie  beide  Forscher  beobachteten;  grofse 
Neigung  hat,  sich  am  Boden  des  GefUfses  zu  Klumpen  zu 
vereinigen;  und  in  einem  Ueberachufs  von  Schwefelam- 
monium sich  nicht  löst.  Nach  Crookes  löst  sich  das 
Schwefelthallium  auch  nicht  in  Ammoniak  und  in  Cjan- 
kaliuro ;  nur  schwierig  in  Salzsäure  oder  Schwefelsäure; 
aber  leicht  in  Salpetersäure;  beim  Erhitzen  schmilzt  es 
und  verfltlchtigt  sich.  L  a  m  y  hat  gezeigt;  dafs  sich  das  Schwe- 
felthallinm  an  der  Luft  zersetzt;  indem  es  sich  theilweise 
in  schwefeis.  Salz  verwandelt;  welches  auch  entsteht;  wenn 
man  das  Schwefelthallium  bei  100^  zu  trocknen  versucht; 
in  einer  Glasröhre  erhitzt;  schmilzt  es  schwierig  und  er- 
starrt krystallinisch ;  sein  spec.  Gew.  ist  =  8.  Das  Gyan-* 
tkaUium  erhält  man  beim  Zusammenbringen  von  Cjanka-. 
lium  mit  einem  Thalliumsalze  (L.  Cr.)  als  weifscs  oder  hell- 
braunes Pulver  (Cr.) ;  als  kry stallin ischen  Niederschlag  (L.), 
welcher  sich  im  Ueberschufs  des  Fällungsmittels  löst  (Cr.). 
Das  Ferrocyanthcdlium  ist  nach  Crookes  weifs  und  un- 
löslich in  Wasser;  nach  La my  werden  die  Wässerigen  Lö- 
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\>rtlinduir* ''""R®"    ^^^   ThalliumsabBe    durch  Ferrocyankaliuin   nicht 

g«.de««ll>.n.  gefallt. 

Das  kohlens.  IhaUiumoxyd  scheidet  sich  bei  Zusatz 
eines  kohlens.  .Alkali's  zu  der  sauren  Lösung  des  Chlorids 
aus;  es  ist  mäfsig  löslich  in  einem  Ueberschufs  von  kohlens. 
Ammoniak,  leicht  löslich  in  Cjankalium  (Cr.)«  Lam  j  stellt 
das  Salz  durch  Einleiten  von  Kohlensäure  in  die  Lösung  des 
Oxyduls;  Eindampfen  und  Krystallisiren  dar.  Es  bildet  das- 
selbe langC;  prismatische;  abgeplattete;  schwach  graugelbe 
Nadeln;  aus  einem  Gemenge  von  Alkohol  und  Wasser 
krystallisirt;  erhält  man  es  in  weifsen,  irisirendcn  Lamellen 
Lamy  legt  ihm  die  Formel  TIO,  CGj  bei;  bei  100^  ent- 
hält es  kein  Wasser.  Es  schmilzt  leicht,  wobei  es,  wenn 
nicht  vorsichtig'  erhitzt  wurde,  sich  theilweise  zersetzt.  Es 
ist  unlöslich  in  absolutem  Alkohol;  in  Wasser  bei  18^  zu 
5,23  pC,  bei  62«  zu  12,85  pC.  und  bei  100,8«  zu  22,4  pC. 
löslich.  Sein  spec.  Gew.  ist  =  7,06.  Schwefels,  Thaüium" 
oxyd  TIC,  SOs  (L.)  erhält  man  durch  Abdampfen 
einer  salzs.  oder  Salpeters.  Lösung  des  Thalliums  mit 
Schwefelsäure  (Cr.),  oder  durch  Lösen  des  Thalliums  in 
Schwefelsäure  in  der  Hitze.  Es  bildet  schief  rhombischen 
Prismen  ähnliche  Krystalle,  ist  wasserfrei,  ohne  Zersetzung 
schmelzbar,  zu  einer  glasartigen  Masse  erstarrend,  welche 
ein  spec.  Gew.  von  6,77  hat  (L.).  Es  ist  löslich  in  Wasser 
(Cr.  L.),  aber  etwas  weniger  als  das  kohlens.  Salz  (L.). 
Das  schwefeis.  Salz  bildet  mit  schwefeis.  Thonerde  einen, 
in  regulären  Octaedern  krystallisirenden  Alaun  (L.).  Das 
'  phosphora,  Salz  bildet  nach  Crookes  einen  weifsen  flo- 
ckigen Niederschlag,  welcher  in  Mineralsäuren  löslich,  aber 
nur  wenig  löslich  in  Essigsäure  ist;  nach  Lamy  ist  das 
.phosphors.  Thalliumoxyd  löslich  in  Wasser  und  krystalliairt 
aus  verdünnter  Lösung.  1)9^%  salpetere.  Salz,  TlO^NGs,  kry-  ^ 
stallisirt  in  prismatischen,  mattweifsen  Nadeln,  schmilzt  zu 
einer  glasigen  Masse  von  5,8  spec.  Gew.  und  ist  unlöslich 
in  Alkohol.    Bei  18«  löst  es  sich  zu  9,75  pC,  bei  58«  zu 


1 


Thimom.  187 

43,7  pC.  und   bei  lO?«  zu  66,0  pC.   in  Wasser  (L,).    Das-^^^-i»:«-* 
ahroms.  Sah   ist   ein  blafsgelber  Niederschlag,   löslieb  in k«'»*«^'^»- 
Säuren,    durch    Neutralisation     mit    Ammoniak    wieder 
fiillbar. 

Das  Aequivalentgewicht  des  Thalliums  ist  von  Lamy 
durch  Zersetzung  des  schwefeis.  Salzes  mit  Salpeters.  Baryt 
und  des  ChlorUrs  mit  Salpeters.  Silberoxyd  bestimmt  wor- 
den. Dabei  wurden  Zahlen  erhalten,  welche  zwischen  203,6 
und  204,7  schwankten,  und  deren  Mittel  =  204,2  war. 
Crookes  bat  nach  zwei  Ermittelungen  des  Schwefels  im 
Schwefelthallium,  welche  indessen  keine  gut  übereinstim* 
menden  Resultate  ergaben,  lediglich  die  Vermuthung  aus- 
gesprochen, dafs  das  Atomgewicht  des  Thalliums  gröfser 
als  100  zu  sein  scheine. 

F.  Kuhlmann  d.  j.  (1)  hat  einige  Verbindungen  des 
Thalliums  mit  organischen  Säuren  dargestellt,  deren  Kry- 
stallformen  von  de  la  Provostaye(2)  bestimmt  worden 
sind.  Bei  Darstellung  der  meisten  dieser  Salze  wurde  von 
dem  kohlens.  Salz  ausgegangen,  weiches  man  leicht  und 
sehr  rein  erhält,  wenn  man  eine  nicht  sehr  concentrirte 
Lösung  des  schwefeis.  Salzes  vollständig  mit  Barytwasser 
zersetzt,  durch  die  Flüssigkeit  Kohlensäure  streichen  läfst, 
durch  Kochen  und  Filtriren  den  gefällten  kohlens.  Baryt 
entfernt  und  die  Flüssigkeit  alsdann  langsam  verdampft, 
wobei  man  das  kohlens.  Salz  in  sehr  langen  Blättern  kry- 
stalüsirt  erhält.  De  la  Frovostaye  fand  an  diesen  . 
Blättern  die  Enden  immer  abgebrochen,  von  den  vier  in 
Richtung  der  Längserstreckung  liegenden  Flächen  die  zwei 
breiteren  glatter  als  die  zwei  andern,  die  Neigung  zwischen 
beiderlei  Flächen    etwa   128  bis  130^^  —  Die  organischen 


(1)  Compt.  rend.  LV,  607;  Instit.  1862,  343;  Add.  cbim.  phys.  [8] 
LXVII,  341;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXVI,  76;  J.  pr.  Chcra.  LXXXVHIi 
175;  im  Aubz.  Zeit^chr.  Chem.  Pharm.  1862,  690;  Chem.  Centr.  1863' 
70;  B<p.  chim.  pure  IV,  408.  —  (2)  Compt.  rend.  LV,  610;  Ann.  Ch. 
Pbann.  CXXVI,  79;  J.  pr.  Chem.  LXXXVÜl,  178;  Zeitschr.  Chem. 
Phann.  1862,  698. 
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'vÄnn"*  Salze  des  Tfaalliumg  sind  denen  de»  Kali's  und  Natrons 
»^ "•-*'"»•"•  sehr  ähnlich,  meist  farblos  und  sehr  löslich  in  Wasser 
und  leicht  krystallisirban  Die  Erystalle  sind  gewöhnlich 
wasserfrei  und  wenig  löslich  in  Alkohol  und  in  Aether. 
Einige  Salze,  wie  das  oxals.  und  weins.,  geben  beim  Glühen 
einen  Bückstand  von  Oxyd  und  metallischem  Thallium  (1). 
Die  Salze  wurden  alle  bei  100^  getrocknet  und  für  das. 
Atomgewicht  des  Thalliums  die  von  Lamy  angegebene 
Zahl  204  angenommen  (2).  Ds^b  neutrale  oxals,  8(dz,  C4TI2O8) 
ist  ziemlich  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  und 
Aether;  es  krystallisirt  in  kleinen,  fast  rechtwinkelig-vier- 
seitigenBlättern.  Das  saxire  Salz  C4HTIO8  krystallisirt  in  glim- 
merartigen Blättern,  welche  in  der  Wärme  verwittern.  Das 
neutrale  voeins.  Salz  ist  wenig  löslich  in  Wasser  und  Alko- 
hol. Die  gewöhnlich  zwillingsartig  verwachsenen  Erystalle  * 
scheinen  rhombisch  und  ihre  Form'  von  der  des  neutralen 
weins.  Kali's  und  der  des  neutralen  weins.  Ammoniaks 
verschieden  zu  sein;  de  la  Provostaye  giebt  die  unge- 
fähren Messungen  c»  P  :  cx>  P  =  120«,  00  P  :  ooPoo  =  120o, 
cx>f  00  :  tdo  =  131«,  ooP  :  ßoo  =  110«.  Die  Krystelle 
sind  wasserfrei,  veränderlich  an  der  Luft,  verkohlen  bei 
170«  und  geben  in  höherer  Temperatur  gelbes  Oxyd  und 
wenig  reducirtes  Metall.  Das  zweifach-weins.  Balz^  CsHsTIOia^ 
wird  aus  einer  Lösung  des  vorigen  Salzes  durch  über- 
schüssige Weinsäure  krystallinisch  gtfällt.  Die  schwierig 
'  zu  messenden  Erystalle  sind  kleine  flache  Prismen;  de  la 
Pi'ovöstaye  giebt  als  ungefähre  Neigungen  oof  00:00 P 
=  123«,  fco  :  ßoo  =  108  bis  110«,  oof 00  :  f 00  =  125 
bis  126«  und  macht  auf  die  Uebereinstimmung  dieser  Win- 


(1)  Gelegen tUch  der  Analyse  der  beschriebenen  Bake  hat  Kahl> 
mann  auoh  daa  unlösliche  ChlorploHnthaUiutn^  PtCIs,  TlCl,  erhalten. 
Es  bildet  einen  blafs-orangefarbenen  Niederschlag,  welcher  beim  Glühen 
Chlor  entwickelt,  das  etwas  Tballiom  mit  sich  fortreifst,  und  man  er> 
hält  eine  metallische,  krystallinisch  aussehende  Masse,  welche  eine 
Leglrung  Ton  Thallium  und  Platin  jcu  sein  scheint  ^  (2)  Vgl.  8.  187. 
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kel  mit  den   an  den  sauren  weins.  Salzen  von    Kali  und  "^i»*"?"»  °"* 

yerblndan- 

von  Ammoniak  gemessenen  aufmerksam.  Dieses  Salz  iat^f*"**^'*»'"* 
weniger  löslich  als  das  neutrale  Salz.  Erwärmt  man  eine 
Lösung  der  Verbindung  mit  Antin^onoxyd;  so  erhält  man  eine 
Art  von  Thallium-Brechweinstein;  welcher  in,  in  der  Wärme 
verwitternden  Nadebi  krystallisirt,  die  sich  ziemlich  leicht 
lösen.  Das  leicht  löeliche  traubens.  Salz  bildet  kleine,  dicht 
verwachsene  Erystalle,  an  welchen  de  la  Provostaye 
einige  Winkel  (namentlich  cx)P  :  ooP  =  100^)  denen  der 
Krjstalle  des  neutralen  traubens.  Ammoniaks  nahe  ent- 
sprechend fand.  Das  äpfels.  Salz  ist  sehr  zerfliefslich  und 
schmilzt  unter  100^;  das  citrons.  Salz,  CiaHöTlsOi^,  ist  zer- 
fliefslich, krystallisirt  in  seidenartigen  Büscheln  (seiden- 
artigen Warzen  nach  de  la  Provostaye)  und  ist  etwas  lös- 
lich in  Alkohol;  das  ameisena.  Salz  CsHTlOi,  ist  sehr  leicht 
löslich  in  Wasser  und  schmilzt  unter  100^  ohne  Zersetzung. 
Das  zerfliefsliche  esaigs.  Salz  bildet  nach  delaProvostaye 
warzige  Massen;  beim  Erystallisiren  aus  heifsem  Alkohol 
erhielt  es  Kuhlmann  in  seideartigen  Nadeln.  Das 
Valeriana.  Salz  ist  dem  essigs.  sehr  ähnlich ;  das  nicht  fluch- 
tige henzoea.  Sah  krystallisirt  in  perlglänzenden  Blättchen ; 
das  hama.  Salz  ist  durch  seine  beträchtliche  Unlöslichkeit 
characterisirt;  das  pikrtns.  Salz  krystallisirt  in,  dem  pikrins. 
Kali  ähnlichen  seideartigen  Blättern.  Beim  allmäligen 
Zusatz  einer  concentrirten  Lösung  von  Cyankalium  zu 
einer  gesättigten  Lösung  von  kohlens.  Thalliumoxyd  schei- 
det sich  das  CyanthalKum  als  ein  krystallinischer  Nieder- 
schlag ab.  Dasselbe  kann  auch  durch  Sättigen  von  Thal- 
liumoxyd mit  Cyanwasserstoffsäure  erhalten  werden ;  es  ist 
in  Wasser  und  in  Alkohol  löslich.  Versetzt  man  eine  ge- 
sattigte Lösung  des  kohlens.  Salzes  mit  einer  concentrirten 
Lösung  von  Ferrocyankalium ,  so  erhält  man  kleine  Kry- 
stalle  von  Ferrocyanfhallium ,  welche  sich  im  Ueberschufs 
von  Ferrocyankalium  lösen.  Das  SchwefelcyanthaUium^ 
CyTlSg,  erhält  man,  wenn  man  die  Lösung  des  kohlens. 
Salzes  mit  Schwefelcyankalium  versetzt,    in   kleinen  glän- 
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zenden  Blättchen,  welche  prismatisch  zu  sein  scheinen. 
Das  cyans.  Balz,  CsNTlOs,  erhält  man  in  kleinen  glänzen- 
den Blättchen,  indem  man  eine  Lösung  von  essigs.  Thal- 
liumoxyd zu  einer  alkoholischen  Lösung  von  cyans.  KaU 
setzt.  Das  Salz  ist  löslich  in  Wasser  und  fast  unlöslich 
in  Alkohol. 

Ei««n.  B regnet  (1)  hat  in  einer  zerbröckelten  EisenstangC; 

welche  sich  an  einem  Eisenschmelzofen  befand,  einen  wür- 
felförmigen Eisenkrystall  gefunden,  dessen  Seiten  5  Mm. 
lang  waren. 

lieber  die  Gröfse  und  den  Wirkungswerth  des  Eisen- 
atoms hat  Erlenmeyer  (2)  Betrachtungen  mitgetheilt^ 
bezüglich  welcher  wir  auf  die  citirte  Abhandlung  ver- 
weisen. 

Roh«iMii.  Kammeisberg  (3)  hat  Spiegeleisen  auf  seinen  Ge- 

halt an  Stickstoff  geprüft.  Mehrere  Pfunde  des  Eisens 
wurden  in  verdünnter  Schwefelsäure  aufgelöst,  aus  der 
Lösung  der  gröfste  Theil  des  schwefeis.  Eisenoxyduls  aus- 
krystallisirt  und  alsdann  die  Mutterlauge  mit  Kalkhydrat 
destillirt,  wobei  etwas  Ammoniak,  indessen  nur  so  viel, 
dafs  der  daraus  berechnete  Stickstoff  V50000  des  Eisens  be- 
trug, erhalten  wurde.  In  dem,  bei  der  Auflösung  gebliebenen 
kohligen  Rückstand  konnte  kein  Stickstoff  nachgewiesen 
werden;  auch  Titan  war  in  demselben  nicht  enthalten. 
Der  kohlige  Rückstand,  welcher  beim  Auflösen  von  Roh- 
eisen mit  Hülfe  eines  electriscben  Stromes  nach  Weyl'B 
Methode  erhalten  wurde,  ergab  ebenfalls  keinen  Gehalt  an 
Stickstoff.  Läfst  man  aber  solche  Rückstände  einige  Tage 
an  der  Luft  liegen,  so  entwickeln  sie  beim  Behandeln  mit 
Kalilauge  Ammoniak,  welches  sie  offenbar  aus  der  Luft 
absorbiren.  Auch  zerkleinertes  Spiegeleisen,  welches  nach 
dem  Abspülen  mit  Wasser  beim   Erhitzen   mit  Kalilauge 

(1)  Chem.  News  Vr,  261.  —  (2)  Zeitschr.  Chera.  Pharm.  1862,  129. 
—  (3)  Berl.  Acad.  Ber.  1862,  692;  J.  pr.  Chem.  LXXXVIII,  277; 
Chem.  Centr.  1863,  218;  Dingl.  pol.  J.  CLXVIII,  127;  Instit.  1863, 118; 
K^p.  chim.  appliqu^e  V,  298. 
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kein  Ammoniak  lieferte  ^  ergab  nach  mehrtfigigem  Liegen 
an  der  Luft  eine  merkliche  Menge  von  Ammoniak  (1). 

Auf  eine  Abhandlung  von  G.  v.  Mayrhöfer  (2)  über 
die  Umwandlung  des  Schmiedeeisens  durch  Vibration  im 
kalten  Zustande  aus  einer  sehnigen  Textur  in  eine  grob- 
körnig-krjstallinische  und  die  damit  verbundene  Festigkeits- 
Verminderung  können  wir  hier  nur  verweisen. 

Ueber  das  magnetische  Eisenoxyd  sind  von  F.  Ma-^^^*J*^^* 
I  a  g  u  t  i  (3)  Mittheiluugen  gemacht  worden.  D  e  1  e  s  s  e  hatte  »•»*««»»'*•«• 
schon  früher  angegeben;  dafs  der  Magnet  reinstes  Eisen- 
oxyd anziehen  könne ,  und  dafs  diese  Eigenschaft  um  so 
ausgeprägter  sei;  je  mehr  das  Oxyd  eine  krystallinische 
Textur  sseige.  Auch  hat  PelouzC;  wie  Malaguti  mit- 
theilt,  beobachtet;  dafs  reines  Eisen;  durch  Boston  voll- 
ständig in  Oxyd  verwandelt;  nicht  die  Eigenschaft  ver- 
Uert,  von  dem  Magnet  angezogen  zu  werden.  Nach  den 
Beobachtungen  von  Malaguti  giebt  es  gewisse  amorphe 
Hydrate  und  Salze  des  Eisens ;  welche  beim  schwachen 
Glühen  ein  sehr  magnetisches  Eisenoxyd  liefern;  während 
andere  Salze  ein  Oxyd  ergeben;  welches  von  dem  Magnet 
nicht  angezogen  wird.  Wenn  man  kohlens.  Eisenoxydul  oder 
das  Elisenoxydulsalz  einer  organischen  Säure  an  freier  Luft  bis 
zur  vollkommenen  Entfernung  der  Säure  erhitzt;  so  erhält 
man  jedesmal  ein  magnetisches  Oxyd.  Dasselbe  wird  er- 
halten; wenn  man  das  Gemenge  von  Eisenoxydhydrat  und 
AronQoniak;  welches  man  beim  Fällen  eines  Oxydulsalzes 
durch  Ammoniak  und  Aussetzen  des  Niederschlags  an  die 
Luft  gewinnt;  leicht  röstet;  oder  wenn  man  gewöhnlichen 
Roaty  welcher  durch  einen  starken  Magnet  zuerst  gereinigt 


(1)  VgL  die  Beobachtungen  von  CheTallier,  Austin,  Berse- 
lios  in  L.  Qmelin's  Handb.  d.  Chem.,  5.  Aufl.,  I,  840.— (2)  Dingl.  pol. 
J.  CLXIU,  446.  —  (8)  Compt.  rend.  LV,  360;  Instit.  1862,  277;  J. 
phann.  [2]  XLII,  831;  N.  Arch.  ph.  nat.  XV,  375;  R^p.  chim.  pure  IV, 
410;  ferner  Compt.  rend.  LV,  684,  714;  rgl.  auch  Robbins,  Compt. 
read.  LTI,  886  u.  Malaguti,  LVI,  467. 
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^^^*;*j*„y' wurde ,  erhitzt.     Diese  Oxyde  enthalten   keine  Spur  von 
g*nd«»iben.  Q^yjjjj.  |^ufgerdem  behalten  sie  auch  nach  dem  Verpuffen 

mit  chlors.  Kali  ihren  Magnetismus^  welchen  sie  nur  durch 
länger  andauerndes  starkes  Erhitzen,  sowie  durch  Auflösen 
in  Säuren  verlieren.  Auch  beim  Verpuffen  von  Eisen- 
oxjduloxyd  mit  chlors;  Kali  entsteht  ein  magnetisches 
Oxyd.  Nicht- magnetische  Oxde  erhält  man  stets  beim 
Fällen  eines  Eisenoxydsalzes  durch  Alkali;  oder  durch  Oxy- 
dation einer  Verbindung  von  Eisenoxydul  mit  Mineral- 
säuren. 

In  der  folgenden  Beschreibung  mehrerer  von  Fa villi 
dargestellten  Eisenoxydulsalze ,  welche  S.  de  Luca  (1) 
"  ip^tgetheilt  hat,  finden  sich  einige  den  Beobachtungen  M  a- 
laguti's  widersprechende  Angaben.  Euenjodür  ist  im 
reinen  und  trockenen  Zustande  weifs  und  feinpulverig,  bei 
auch  nur  sehr  geringem  Wassergehalt  grünlich  und  kry- 
stallinisch.  Beim  Erwärmen  entwickelt  das  Jodtlr  Jod- 
dämpfe (das  wasserhaltende  zuerst  Wasserdämpfe);  und 
hinterläfst  einen  Rückstand,  welcher  von  dem  Magnet  an- 
gezogen wird.  An  der  Luft  zerfliefst  das  Salz  mit  der 
Zeit.  Das  kohlena.  Eisenoxydvl  ist  weifs,  an  feuchter  Luft 
wird  es  roth  und  verwandelt  sich  allmälig  in  Oxydhydrat. 
In  diesem  Zustande  wird  es,  so  lange  noch  etwas  Oxydul 
darin  enthalten  ist,  vom  Magnet  angezogen,  welche  Eigen- 
schaft beim  Glühen  nach  und  nach  verschwindet;  das  reine 
Oxydülsalz  wird  vom  Magnet  nicht  angezogen.  Wird  es 
bei  Abschlufs  der  Luft  geglüht,  so  entwickelt  es  Kohlen- 
oxydgas  und  hinterlSfst  einen  oxydhaltenden  Glührückstand, 
welcher  vom  Magnet  angezogen  wird.  Beim  längeren 
Glühen  unter  Zutritt  der  Luft  verliert  der  Rückstand  all- 
mälig seine  magnetische  Eigenschaft,  und  ist  endlich  alles 
Oxydul  in  Oxyd  übergegangen ;   so    ist  die  Masse  gegen 


(1)  Compt  rend.  LV,  615;  Chem.  Centr.  1863,  71;  Zeitschr.  Chem. 
Pharm.  1862,  696;  J.  pr.  Chem.  LXXXIX,  253;  Chem.  Ceotr.  1863,  71, 
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den  Magnet  ganz  unempfindlich.  —  Cärons.  JStVenoaydwi^'^yJJ* 
ist,  firiflch  bereitet;  weiis;  f&rbt  sieh  aber  am  Licht.  Beim 
gelinden  Glühen  an  der  Luft  liefert  es  einen  magnetischen 
Rückstand;  beim  längeren  Erhitzen  bleibt  reines  Eisen- 
oxjd;  welches  vom  Magnet  nicht  angezogen  wird.  —  Ma- 
laguti  (1)  hat  citrons.  Eisenoxydul ,  welches  Er  von 
de  Lnca  erhalten  hatte,  längere  Zeit  an  der  Luft  erhitzt, 
darauf  mit  chlors.  Kali  verpufft,  gewaschen  und  getrocknet 
Das  bleibende  Oxyd  zeigte  sich  magnetisch  und  ganz  frei 
von  Oxydul. 

J.  L.  Phipson  (2)  hat  beobachtet,  dafs,  wenn  man 
einfach  -  gewässertes  schwefeis.  Eisenoxydul  in  einer,  auf 
der  einen  Seite  geschlossenen ,  auf  der  anderen  Seite  mit 
einem  engen  Böhrchen  versehenen  Glasröhre  ethitzt,  das 
letzte  At.  Wasser  unter  Hervorbringung  eines  summenden 
Tons  entweicht. 

Eine  bei  mäfsiger  Wärme  concentrirte  und  alsdann  in 
die  Kälte  gebrachte  Auflösung  von  Salpeters.  Eisen  oxyd 
lirferte  Scheurer-Kestner  (3)  eine,  nach  dem  Befreien 
von  der  Mutterlauge  farblose  £j-ystallmasse,  welche  die  Zu- 

VI 

sammensetzung  Fe,  6NO4,  Oia  -f-  2H2O8    ergab    (1    Ai 

Eisen  (Fe)  =  112;  vgl.  Jahresber.  f.  1861,  308).  Die  Mut- 
terlauge ergab  nach  einiger  Zeit  farblose  Erystalle,  welche 
die  Zusammensetzung  des   von  Wilden  st  ein  (4)  analy- 

VI 

lirten  Salzes  zeigten  :  Fe,  6  NO4,  Ois  -{-  12  HgOa.  Das 
Salz  mit  18  Mol.  Wasser  bildet  sich  am  leichtesten,  die 
beiden  beschriebenen  entstehen  nur  dann,  wenn  die  Lösung 
auf  dem  Wasserbade  eingedampft  wird.  —  Scheurer- 
K estner  hat  auch  das  dialy tische  Verhalten  des  Salpeters. 
Eisenoxyds   untersucht.      Bei  Anwendung   des    neutralen 


(1)  Compt  rend.  LV,  684,  714.  —  (2)  Chem.  News  V,  116.  —  (3)  Compt. 
Ttnä.  LIV,  614;  BqU.  sog.  ohim.  1862,  36;  Ann.  eh.  phys.  [2]  LXV, 
110;  im  Aon.  Btfp.  chim.  appUqu^e  IV,  161;  Zeitschr.  Chem.  Pharm. 
1862,  285.  —  (4)  Vgl  Jahresber.  f.  1861,  306. 
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Salzes  fand  sich  nach  3  Tagen  im  Inneren  des  Dialysaton 
ein  basisches  Salz,  während  ein  Gemisch  von  Salpetersäure 
und  neutralem  Salz  die  Membran  durchdrungen  hatte. 
schweftiver.  Rammelsbcrs:  (1)  hat  eine  Untersuchung:  über  die 
SchwefeluDgsstufen  des  Eisens  und  über  das  Scbweteieisen 
der  Meteoriten  veröffentlicht.  Wird  reines  Eisen^  aus  Eisen- 
oxyd durch  Wasserstoff  reducirt^  mit  einem  Ueberschuls 
von  Schwefel  zusammengeschmolzen^  so  erhält  man,  wenn 
die  Temperatur  nicht  zum  Glühen  steigt,  Eisenbisulfuret; 
erhitzt  man  bis  zum  Weich  werden  des  Glases,  so  bildet 
sich  Eisensesquisulfuret  (2),  und  läfst  man  endlich  die  Masse 
in  starker  Glühhitze  (im  Windofen)  zum  Schmelzen  kom- 
men,  so  erhielt  Bammelsberg  Eisensulfuret,  d.  h.  ein 
SchwefeletseU;  welches  weder  mit  Säuren  noch  in  Wasser- 
stoff freien  Schwefel  liefert.  Das  gewöhnliche  käufliche 
Schwefeleisen  ist  Eisensulfuret,  gemengt  mit  etwas  Eisen. 
Setzt  man  ein  Gemenge  aus  reinem  Eisenoxyd  mit  einem 
grofsen  Ueberschufs  von  Schwefel  der  starken  Hitze  eines 
Windofens  einige  Stunden  aus,  so  erhält  man  eine  gesin- 
terte Masse  von  der  Farbe  des  Magnetkieses,  die  jedoch 
kaum  magnetisch  ist  und  aus  Eisensulfuret,  gemengt  mit 
einigen  Procenten  Eisenoxyd,  besteht.  Selbst  durch  wieder- 
holtes Glühen  der  gepulverten  Masse  mit  Schwefel  wird 
das  Präparat  nicht  ganz  sauerstoffirei.  Nach  den  Angaben 
von  Berzelius(3)  bildet  sich  beim  Ueberleiten  von 
Schwefelwasserstoff  über  Eisenoxyd  bei  Temperaturen  bis 
100**  Eisensesquisulfuret,  bei  Temperaturen  über  100*,  aber 
unterhalb  der  Glühhitze,  Eisenbisulfuret  Nach  Bammels- 
berg bildet  sich  bei  Einwirkung  der  beiden  Körper  bei 
Temperaturen  nahe  unterhalb  der  Glühhitze  ein  Oxysul- 
füret  FcsO«,  SFegSs,  welches  sich  beim  Glühen  in  Wasser- 
stoff in   ein  Gemenge  von  1  At.  Eisen   und  3  At.  Eisen- 


(1)  Berl.  acad.  Ber.  1862,  681;  J.  pr.  Chem.  LXXXVIII,  866; 
Chem.  Centr.  1863,  211;  B^p.  chim.  pareV,  828.  —  (2)  Vgl.  L.  Ghnelin't 
Handb.  d.  Chem.,  5.  Aufl.,  III,  211.  —  (8)  Daselbsti  212. 
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salfbret  verwandelt.  Aus  Eisenoxyd  und  Schwefel  erhält  ^^^1,^^^^' 
man,  wie  schon  erwähnt,  in  gelinder  Hitze  ebenfalls  sauer-  ***"  *^''*""' 
stoffhaltige  Producte,  bezüglich  deren  Rammeisberg 
indessen  noch  nicht  entscheiden  mag ,  ob  sie  Gemenge 
sind.  —  Beim  starken  Glühen  von  Schwefelkies  (von  Frei- 
berg) im  verschlossenen  Tiegel  oder  in  Porcellangefafaen 
in  einem  Strom  von  Kohlensäure  erhielt  Bammel sberg 
ein  blaugraues  magnetisches  Pulver,  dessen  spec.  Gew. 
=  4,494  war  und  dessen  Zusammensetzung  der  des  Mag- 
netkieses entsprach  (1).  Was  dies  letztere  Mineral  betrifft, 
80  giebt  Bammelsberg  demselben  auf  Grund  der  vor- 
liegenden, indessen  nicht  sehr  genau  übereinstimmenden 
Analysen  (2)  die  Formel  FegSs  =  6  FeS,  Fe^Ss,  als  dem  Mit- 
tel der  Analysen  am  nächsten  kommend.  —  Die  Frage,  ob 
in  dem  Meteoreisen  Eisensulfuret  enthalten  sei  (Magnetkies 
ist  von  G.  Böse  darin  nachgewiesen  worden),  ist  nur 
schwer  zu  entscheiden  wegen  des  Gehaltes  des  Schwefel- 
eisens der  Meteoriten  an  Nickel  (3),  welches  sowohl  als 
Salfaret,  wie  auch  in  Verbindung  mit  dem  Eisen  vorhan- 
den sein  kann«  Schwefeleisen,  welches  aus  dem  Meteor- 
eisen von  Sevier-County,  Tennessee  stammte,  gab  beim  £!r- 
hitzen  im  Wasserstofistrom  1,2  pC.  Schwefel  ab  und  hin- 
terliefs  beim  Auflösen  in  Chlorwasserstoffsäure  1,44  pC. 
Schwefel.  Wenn  diese  Versuche  einerseits  lehrten,  dafs 
die  Substanz  nicht  reines  Sulfuret  sein  konnte,  so  ergaben 
sie  docb  andererseits  viel  weniger  Schwefel  als  Magnetkies 
unter  gleichen  Umständen. 

D.  L.  (4)   theilt  mit,   dafs   ein  Eisenchlorid,   welches  chior«b«n 
man  darstelle  durch  Eintragen  von  frisch  gefälltem  Eisen- 
ozyd  in  kochende  Salzsäure,  bis  ersteres   nicht  mehr  ge- 
löst  werde,  sich   als  Beagenz   nicht  anwenden  lasse  (ö). 

(1)  Vgl.  L.  Gmelin  8  Handb.  d.  Chem.,  6.  Aufl.,  III,  210.  —  (2)  Da- 
KRMt,  211;  Jahresber.  f.  1847  n.  1848,  1156.  —  (S)  Vgl.  Berzelins' 
Jabfesber.  XXI,  184;  Pogg.  Ann.  LVIII,  318.  —  (4)  Gbem.  News  VI, 
25S.  —  (5)  Ein  aolcbes  Präparat  enthält  Eisenozyd  gelöst;  vgl. 
B^cbamp,  Jabresber.  f.  1859,  122. 
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Mit  Ferrocyankalium  giebt  es  einen  grttnen  Niederschlag 
oder  eine  solche  Färbung ,  welche  erst  auf  Zusatz  von 
Salzsäure  blau  wird;  Rhodankalium  giebt  damit  keine 
oder  nur  eine  vorübergehende  rothe  Färbung  und  einen 
ocherfarbenen  Niederschlag.  Gallustinctur  giebt  mit  einem 
solchen  Eisenchlorid  einen  braunen,  auf  Zusatz  von  Salz- 
säure;  Chlornatrium  oder  anderen  Salzen  ocherfarbenen 
Niederschlag;  essigs.  Natron  für  sich  allein  oder  mit  etwas 
Salzsäure  versetzt;  giebt  schon  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur einen  Niederschlag. 

Wie  wir  S.  80  mittheilten,  ist  der  Angabe  von  B^- 
champ  u.  Saint-PierrC;  dafs  Eisenchloridlösung  durch 
Platin  reducirt  werde,  von  Per  sonne  (1)  widersprochen 
worden.  Er  zeigt,  dafs  eine  völlig  reine  und  neutrale  Lö- 
sung von  Eisenchlorid  (von  30®  Baum^)  beim  Kochen  nach 
und  nach  Chlor  verliert  in  dem  Mafse,  als  die  Lösung 
concentrirter  wird.  Ebenso  verhält  sich  die  Lösung  nach 
Zusatz  von  Chlorwasserstoffsäure.  Personne  bemerkt, 
dafs  man  die  Wirkung  des  ISisenchlorids  bei  den  von  B^- 
champ  u.  Saint-Pierre  mitgeth eilten  Beobachtungen 
mit  der  des  Chlorantimons  SbCls  vergleichen  könne,  wel- 
ches ebenfalls,  lediglich  durch  Erhitzen,  leicht  2  Aeq.  Chlor 
verlöre.  Gegenüber  der  Angabe  der  obengenannten  For- 
scher, dafs  der  Chlorverlust  des  Eisenchlorids  nur  bei  An- 
wendung einer  concentrirten  Lösung  und  nur  in  höherer 
Temperatur  statthabe,  bemerkt  Personne,  dafs  dies 
Verhalten  gerade  einen  Beweis  für  seine  Ansicht  bezüg- 
lich des  Verhaltens  einer  Eisenchloridlösung  gegen  Platin 
abgäbe.  Die  concentrirte  Lösung,  welche  schon  beim 
Kochen  für  sich  im  Stande  sei,  Chlor  abzugeben,  würde 
dies  eben  viel  leichter  thun,  wenn  eine  chemische  Affinität 
hinzutrete,  wie  dies  bei  der  Anwesenheit  von  Platin,  Gold 
oder  Palladium  der  Fall  sei. 


(1)  Bull  soc.  chim.  1862,  65. 
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F.  BogstadiuB  (1)  hat  Untersuchungen  über  die  **jjj;,'jf''* 
Verbmdongen  des  Eisens  mit  Stickstoff  yeröfFentlicht  Er 
hat  zur  Darstellung  des  Stickstoffeisens  sowohl  Eisen  als 
Eisenchlorid  9  Eisenchlorür  und  Eisenoxyd  in  Ammoniak- 
gas  geglüht.  Trockenes  Ammoniakgas  wirkt  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  auf  Eisenchlorid  (durch  Ueberleiten  von 
trockenem  Chlor  über  erhitzte  Eisenfeile  dargestellt)  nicht 
ein^  beim  gelinden  Erwärmen  setzt  sich  in  dem  entfernte- 
ren Theile  der  Siöhre  ein  weifses,  an  der  Luft  rasch  gelb 
werdendes  Pulver  von  Eisenchlorür-Ammoniak;  vielleicht 
mit  Salmiak  gemischt,  ab.  Beim  weiteren  Erhitzen  im 
Ammoniakstrom  schmilzt  das  weifse  Pulver  zu  einer  braunen 
Masse,  setzt  hellgelbe  Krjstalltafeln  ab  und  verwandelt 
sich  Bchliefslich  in  ein  grauweifses  Pulver,  welches  nach 
der  Analyse  aus  einem  Gemisch  von  Eisenchlorür,  Eisen- 
chlorür-Ammoniak und  Eisen  oder  Stickstoffeisen  zu  be- 
stehen scheint.  Eisenchlorür,  in  einem  Porcellanschiffchen, 
welches  sich  in  einer  Porcellanröbre  befand ,  bei  mehrere 
Stunden  anhaltender  Weifsglühhitze  dem  Ammoniakstrom 
ausgesetzt,  lieferte  eine  metallglänzende,  in  allen  Farben 
spielende,  spröde,  magnetische  Masse,  welche  Stickstoff  und 
Eisen  im  Atomverhältnifs  von  1  :  17  enthielt  und  daher 
als  ein  Gemenge  von  Eisen  mit  Stickstoffeisen  betrachtet 
werden  mufs.  Bei  der  Einwirkung  von  Ammoniakgas  auf 
Eisenchlorür  bei  gewöhnlicher  Temperatur  bildet  sich  zu- 
erst ein  weifses  Pulver,  FeCl  -{-  SNH«;  beim  gelinden 
Erhitzen  schmilzt  dasselbe  zu  einer  schwarzbraunen  Masse; 
die  Ammoniakverbindung  wird  wieder  zerlegt,  es  entsteht 
die  Verbindung  3FeCl  +  NH3;  bei  dunkler  Bothgluth 
wird  die  schwarze  Masse  zu  einem  gelben  Pulver,  welches 
aus  Eisenchlorür  mit  einer  Spur  Eisen  oder  Stickstoffeisen 
zu  bestehen  scheint  In  stärkerer  Hitze  subiimiren  gelb- 
lichweifse    Tafeln   (Eisenchlorür?)    und  in  voller,    heller 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXXXVI,  307. 
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^^'^f'  Rothgluth  wurde  die  Masse  metallglänzend  und  gab  ein 
Sublimat  von  Salmiak.  Als  die  Temperatur  während  der 
Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  Eisenchlorür  rasch  ge- 
steigert wurde;  bildete  sich  unter  Ausgabe  von  Salmiak  und 
Wasserstoff  eine  silberweifse  Masse,  welche  nach  der  Entfer^ 
nung  einer  Spur  basischen  Eisenchlorids  durch  weins.  Natron, 
und  von  beigemengtem  Eisen  durch  eine  verdünnte  Lösung 
von  Salpeters.  Silberoxyd  bei  der  Analyse  Zahlen  ergab, 
welche  einer  zwischen  FctN  und-FcgN  fallenden  Zusam- 
mensetzung  entsprachen.  Durch  Behandlung  des  Stick- 
stoffeisens  mit.  der  wässerigen  Lösung  eines  Chlormetalls, 
z.  B.  Manganchlorür ,  giebt  jenes  seinen  Stickstoff  voll- 
ständig ab;  Eisen  und  Mangan  werden  durch  das  gleich- 
zeitig zersetzte  Wasser  oxydirt  und  der  Stickstoff  löst 
sich  als  Salmiak.  —  Glüht  man  Eisenoxyd  (aus  oxals. 
Eisenoxydul  durch  Glühen  dargestellt)  längere  Zeit  im 
Ammoniakstrom,  so  .  bleibt  eine  grauweifse,  zusammen- 
hängende, spröde  und  magnetische  Masse^  welche  die  Zu- 
sammensetzung FegN  besitzt.  Verfahrt  man  bei  dem  Ver- 
suche in  der  Art,  dafs  man  nur  allmälig  die  Temperatur 
steigert,  so  geht  zuerst  Wasser  fort,  bei  etwas  höherer  Tem- 
peratur auch  Stickgas,  und  es  entsteht  eine  schwarze, 
glanzlose  Masse,  welche  die  Verbindung  FosN  enthält,  die 
dann  wohl  bei  höherer  Temperatur  wieder  zerfallt  und  die 
erwähnte  Verbindung  FegN  liefert.  —  Durch  Wasserstoff 
reducirtes  Eisen  wurde  im  Ammoniakstrom  5  Stunden 
lang  der  hellen  Bothgluth  ausgesetzt  und  dann  im  Am- 
moniakstrom erkalten  lassen.  Der  Rückstand  ergab  die 
Zusammensetzung  FesN.  Von  den  im  Vorhergehenden 
angeführten  Verbindungen  des  StickstofiB  mit  Eisen  hält 
Rogstadius  allein  FceN  für  eine  homogene,  reine  Substanz. 

Kobalt.  H.  Schiff  (1)   hat  Untersuchungen   über  die  ammo- 

ii«^TK"ob.it.  niakalischen    Eobaltbasen     veröffentlicht.      Er    betrachtet 

seu.  *"    Co  =  29,5   als  das  Radical  des  Kobaltoxyduls,  €o  =  59 

(1)  Vgl.  die  S.  109  angef.  Abhandl. 


gen« 
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ab  das  Radical  des  Oxydes  und  führt  hiernach  die  Ver-,-^"»"«^^»- 

'  Usehe  Kobalt- 

bindüDgen  der  Kobaltoxjdulsalze  mit  1,  2  und  3  Aeq.  Am-  ^•'^>>»»'>"»- 
moniak  auf  die  Ammoniummolecule  NCoHs  Eobaltosonium ; 
NCoAmHa  AmikobaltOBonium  und  NCoAmgH  Diamikobalt- 
OBonium   zurück.     Aufserdem  nimmt  Er  ein  Kobaüiconmm 

D^  aö;  dessen  Salze  früher  vonKtinzel  (1)  untersucht 

worden  sind.  Es  ist  bekannt,  dafs  die  ammoniakalischen 
Lösungen  der  Salze  der  verschiedenen  Kobaltosonium  an 
der  Luft  SauerstoflP  aufnehmen  und  dem  Eobaltoxyd  cor- 
respondirende,  auf  1  Aeq.  Oxyd  3,  4,  5  und  6  Aeq.  Am- 
moniak enthaltende  Basen  bilden^  welche  .in  den  letzten 
Jahren  von  Fremy  (2),  Gibbs  und  Genth  (3)  unter- 
sucht worden  sind.  Fremy 's  Oxykobaltiak  (welches 
Schiff  als  Oxykobaltoniüm  bezeichnet)  ist  nach  Schiff 
]ds  ein  intermediäres  Glied  zu  betrachten,  welchem  Er  die 

l€oe 
Formel  NsjAms    beilegt.      Dies   Badical    ist    zweiatomig 

(dityp)  und  zweisäurig  und   seine  Salze  haben  die  Zusam- 

menseteung^^K^^^^'-^"^»^*-'!^«'    ^^"°   ^    ^**    Radical 
einer   einbasischen   Säure  bedeutet.    Es  ist  Schiff  nicht 
gelungen,  mit  dieser  Base  ein  drittes  Aeq.  Säure  zu  ver- 
binden.   Ihre  Bildung  erklärt  Er  nach  der  Gleichung: 
4N(CoAiii.H)j^^  +  H,0  +  O  =  2[N««<>^'^°>Ä)}0.]  +  2NH3 

Diamikobalto- 
sonimnsalx. 

Die  wässerigen  Lösungen  der  Oxykobaltoniumsalze  zer- 
setzen sich  sehr  bald  .unter  Entwickelung  von  Ammoniak 
und  bedecken  sich  dabei  mit  braunen  Krystallen,  deren 
Basis  Fremy  als  Fuskobaltiak  bezeichnete  und  in  welchen 
Schiff  ein    dreiatomiges  (tritypes)    Ammonium*,    N3(6o, 


(1)  Tgl.  Jahresber.  f.  1857,  243.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1851,  863; 
1862,  463.  —  (3)  VgL  Jahreaber.   f.   1857,  227. 
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Ammonuka- .^iQ  Q  )  AmikoboUicontum ,  aDnimmt.  welches  noch  die 
Eigenschaft  seiner  Stammsubstanz^  nur  zweiöäurige  Salze 
zu  bilden^  besitzt,  die  nach  der  Gleichung: 

N.(€o^.Am3H,)j^^  =  ^•^^''^^}^.  +  NH. 

entstehen.  —  Durch  Behandeln  der  Fuskobaltiaksalze  mit 
verdünnten  Säuren  hatte  Fremy  die  Luteokobaltiaksalze 
erhalten.  Bei  der  Einwirkung  von  ziemlich  concentrirter 
Salzsäure  auf  Amikobalticoniumchlorid  erhielt  Schiff  zwar 
etwas  Luteosalz;  aber  das  Hauptresultat  der  Umsetzung 
waren  purpurrothe,  kleine  Krystalle,  welche  sich  als  das 
Roseochlorid  von  Fremy  erwiesen.  Die  Boseokobaltiak- 
salze  sind  dreisäurig  und  enthalten  das  dreiatomige  Ra- 
dical  N8(€oAm8H7)  Diamikobalticonium.  Sie  entstehen, 
wie  Fremj  gezeigt  hat,  aus  den  zweisäurigen  Ämisalzen 
(Fuskosalzen)  durch  directe  Hinzufilgung  von  1  Aeq.  Säure 
und  1  Aeq.  Ammoniak: 

auch  die  Salze  des  Oxjkobaltoniums  geben  dieselbe  Ver- 
bindung bei  der  Behandlung  mit  Säuren: 

N,(Goa.Am8H4)|^^  ^  HU   ^  N3(€oAm,Hy|^^  _j_  H|^ 

Das  Diamikobalticonium  bildet  zwei  Reihen  von  Salzen: 
eine  zweisäurige  Reihe,  deren  Base  von  Gibbs  und 
Genth  als  Purpureokobaltiak  bezeichnet  wurde,  und  eine 
dreisäurige  Reihe,  welche  die  eigentlichen  Roseokobaltiak- 
salze  umfafst: 

Zweisäurige  Beihe  :  Dreisäurige  Beihe  : 

Nt(€o  AnigH,)  1  ^  N.Go  AnviH,  1^ 

xja.  p»  x,p» 

Pnrpureosalze  Roseosalze. 

Schiff  hat  beobachtet,  dafs  die  Purpureosalze  gleichzeitig 
mit  den*  Luteosalzen  entstehen  durch  die  alleinige  Ein- 
wirkung von  Ammoniak  auf  die  Salze  des  Fuskobaltiaks 
(Amikobalticonium).  Erwärmt  man  Amikobalticoniumsulfat 
mit  ziemlich  concentrirtem  weingeistigem  Ammoniak  in 
einer  fast  ganz   damit  angefüllten   und  zugeschmolzenen 
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Röhre,  so  bilden  sich  grorsere  gelbe  Erystalle  von  Luteo-j}^*^*- 
salz,  welche  mit  einem  krystalliniBchen  Pulver,  dem  Sulfat  ^'^j^n.™' 
des  Purpureokobaltiaks,  gemischt  sind.  Dies  Sulfat,  welches 

sich  mechanisch  leicht  abtrennen  läfst,  hat  die  Zusammen- 

• 

Setzung  ^^(^^gg^^^jOs  +  2H,0;  dasselbe  ist  luftbe- 

ständig,  in  kaltem  Wasser  sehr  wenig  löslich,  mehr  in 
warmem  oder  ammoniakhaltigem.  Durch  die  Entdeckung 
desselben  wurde  der  Weg  zur  Darstellung  des  wahren 
Chlorids  der  Purpureoreihe  gefunden.  Um  dasselbe  zii 
erhalten,  läfst  man  feingepulvertes Purpureosulfat  bei  einer- 
Temperatur  unter  10^  mit  einer  schwach  ammoniakalischen 
Lösung  einer  gerade  zur  Zersetzung  ausreichenden  Menge 
von  Chlorbaryum  längere  Zeit  digeriren.  Der  gebildete 
schwefeis.  Baryt  enthält  kleine  purpurrothe  Blättchen  des 
entstandenen  Chlorids  und  wird  von  denselben  durch  Ab- 
schlämmen entfernt.  Aus  dem  Rückstand  gewinnt  man  als- 
dann  das  Chlorid  auf  die  Weise,  dafs  man  denselben  wieder- 
holt mit  der  gleichen  Wasserportion  auf  50  bis  60^  erwärmt 
und  durch  Abkühlen  auf  0^  jedesmal  das  gelöste  Salz  aus- 
scheiden läfst.  DasPurpureochlorid^^^^^^'g^jJ^jO  +  HgO, 

gleicht  in  Farbe  und  Löslichkeit  ganz  den  anderen  Pur- 
pureosalzen.  Mit  Salzsäure  in  der  Wärme  behandelt,  bildet 
sich  daraus  wasserfreies  Boseochlorid.  Die  Purpureosalze 
und  die  Roseosalze  bilden  durch  Aufnahme  von  Ammoniak 
eine  neue  Reihe  von  Salzen,  die  Luteokobaltsalze,  welchen 
Schiff  den  Namen  Triamikobalticoniumsahe  beilegt  : 
N,(GoAm,H0Cl3  +  AmHO  =  N3(GoAmsH6)Cl8  +  HO. 
Beim  Kochen  von  Purpureochlorid  mit  Chlorammonium- 
lösong  entstand    ebenfalls   das  Triamikobalticoniumchlorid 

N,(GoÄm^H7jj^  +  AmCl  =  NaCGoAmsHe)«,  +  H,0,.  - 

Die  Xanthokobaltiaksalze  von  G  i  b  b  s  und  G  e  n  t  h  entstehen 
durch  Behandlung  der  Pupureosalze  mit  salpetriger  Säure 
oder  üntersalpetersäure  und  sie  zerlegen  sich  mit  Leich- 
tigkeit wieder  in  Purpureosalz  und  Stickoxyd,  wenn  man 
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sie  mit  stärkeren  Säuren  bebandelt.  Schiff  giebt  diesen 
Salwn  die  Formel  :  N,[€oAm,H,£^j^^  ^^^  ^^^^^^  .^^^ 

Bildung  nach  der  Gleichung  : 

Die  in  diesen  Salzen  enthaltene  Basis  bezeichnet  Schiit 
mit  dem  Namen  Azodtamikobabiconmm  und  bemerkt;  dals 
Gibbs    und    Genth    bereits    das    Chlorid    dieser    Base 

NsCGoAmjHe)  ^hJCI,  dargestellt  haben. 

Wir  fügen  hier  den  Bericht  über  die  Untersuchungen, 
welche  Schiff  über  ammomakalische  Kupferverhindungen 
initgetheilt  hat,  an.  Sie  bilden  zwei  verschiedene  Reihen^ 
deren  eine  den  Kupferoxydulsalzen,  deren  andere  den 
Kupferoxydsalzen  entspricht;  in  die  Verbindungen  der 
ersten Beihe  läfst  Schiff  das  Kupfer  mit  dem  chemischen 
Wirkungswerthe  €u  =  64  eintreten,  in  die  der  zweiten 
Reihe  tritt  Cu  =  32  ein.  Es  ergeben  sich  alsdann  für 
die  correspondirenden  Verbindungen  die  Formeln  : 

Oxydreihe  Ozydukeihe 

N  I  j7    Cupriooniam  NJ  ^  Cuprosonium 

N<{Am  Amicupriconium  N{Am  Amicuprosonium. 

iHt  IH, 

Schuf  beschreibt   zunächst  eine  Reihe  von  Cupriconium- 

Verbindungen.    Die  kieseis.  Verbindung  (NHaCu)2Si805(l) 

fallt  beim  Zusatz    von  Wasserglas    zu   einer  Lösung    von 

schwefeis.  Kupferoxyd   als   grüner  Niederschlag,    welcher 

sich    unter  Ammoniak    blau  färbt  und  theilweise  eine  auf 

Cellulose    energisch    einwirkende    Lösung    liefert      Beim 

Lösen   von   wolframs.    Kupferoxyd    in    Ammoniak   erhält 

man  eine  stark  ätzend  wirkende  Flüssigkeit,  welche  beim 

Verdunsten  schmutzigblaue  Krystallrinden  der  Verbindung 


(1)  ßi  =  28. 
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W2(NH3Cu)aO4  +  H20  hinterläfat  Der  grünblaue  Nieder- ^V^j-^o-^i^J^, 
schlag,  welchen  antinions.  Kali  in  einer  Lösung  von  schwefeis,  """^g"^""" 
Kupferoxyd  hervorbringt,  verwandelt  sich  durch  Ammoniak  in 
ein  hellblaues  Pulver,  Sb2(NH8Cu)407  -{-^HaO;  dasselbe  ist  in 
Wasser  und  in  Ammoniak  unlöslich.  Die  der  vorigen  Verbin- 
dung analog  zusammengesetzte  pyrophosphors.  Verbindung 
erhält  man  durch  Auflösen  von  hellblauem  pyrophosphors. 
Kupferoxyd  in  Ammoniak.  Die  dunkelblaue,  die  Cellulose  an-  • 
greifende  Lösung  verliert  schon  bei  mittlerer  Temperatur  Am- 
moniak und  wird  grün;  beim  Eindampfen  erhält  man  das  Salz 
in  blumenkohlartigen,  warzigen  Krystallgruppen,  welche 
sich  in  Wascfer  wenig  lösen.  Löst  man  noch  feuchtes 
frischgcfalltes  phosphors.  Kupferoxyd  in  Ammoniak,  so  er- 
hält man  eine  tiefblaue  Flüssigkeit,  aus  welcher  Weingeist 
einen  tiefblauen  Syrup  fallt,  der  zu  einer  grünblauen,  kry-  ■ 
stallinischen ,  wasserfreien  und  in  Wasser  kaum  löslichen 
Masse  austrocknet,  deren  Zusammensetzung  der  Formel 
(NH8Cu)20uPO4  entspricht.  Die  arsenigs.  Verbindung 
N2H7CugAs04  -|-*  HgOg  ist  ein  hellblaues  Pulver ;  die  Stea- 
rins. Verbindung  Gi8H85(NH3Cu)08  bildet  sich  beim  Ueber- 
giefsen  von  Stearins.  Kupferoxyd  mit  Ammoniak,  Während 
die  ammoniakalischen  Lösungen  der  basisch-essigs.  Kupfer- 
oxydaalze  sehr  leicht  auf  Cellulose  einwirken ,  erhält  man 
bei  Einwirkung  des  neutralen  Salzes  eine  tiefblaue  Lösung, 
welche  die  Cellulose  kaum  angreift.  Beim  Abdunsten  der 
Lösung  bleiben  lapge,  dünne,  nadelfbrmige ,  an  der  Luft 
unter  Wasserverlust  leicht  mattwerdende  Krystalle.  Das 
in  Wasser  nur  wenig  lösliche  Salz  krystallisirt.  aus  Wein- 
geist nach  Friedens  Bestimmung  in  monoklinometrischen 
Pyramiden 4-P-  —  P«;  niit  OP;  es  wurden  gefunden  die  Nei-  • 
gungen+P:  -f-F5ni  klinodiagonalen  Hauptschnitt  =  109^10', 
— P:  —  P  daselbst  =  127<>51',  -f  P :  —  P  im  basischen  Haupt- 
scfaDitt  =  123n4',  im  orthodiagonalen  Hauptschnitt  =  8848', 
4-  P  :  OP  =  10448',  —  P  :  OP  =  132<>46'.  Seine  Zu- 
sammensetzung wird  durch  die  Formel  GjH8(NH3Cu)Oa- 
-f-  HgO  ausgedrückt.  —   Das  schwefeis.  Sals  des  Amicit* 
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pricomums    ist  die   als  schwefeis.   Kupferoxyd -Ammoniak 
»*"'•      bekannte  Verbindung.   Nach  der  Formel  o/wn^    H  }^« 

ist  das  Salz  nicht  als  ein  basisches,  sondern  als  ein  neu- 
trales Salz  zu  betrachten.  Durch  doppelte  gegenseitige 
Zersetzung  kann  die  darin  enthaltene  Base  in  andere  Ver- 
bindungen übergeführt  werden.  Die  Salze  sind  im  wasser- 
freien Zustande  zum  Theil  intensiv  violett.  Bernsteins. 
Kupferoxyd  löst  sich  leicht  in  Ammoniak  und  liefert  beim 
Verdunsten  in  einer  Ammoniakatmosphäre  dunkelviolette^ 
sehr  kleine;  glänzende  Krystalle,  welche  sich  mit  Wasser 
in  Ammoniak  und  in,  in  blauen  Flocken  sich  abscheidendes 
bernsteins.  Cupriconium  G4H4(NH8Cu)204  zersetzen,  das 
sich  auch  beim  Erhitzen  der  Verbindung  auf  100^  bildet. 
Das  Salz  ist  wasserfrei  und  hat  die  Formel  €4H4(NCuAmH2)2 
O4.  Das  in  derselben  Weise  zu  erhaltende  auiss.  Salz 
G8H7(NCuAmH8)08  +  HjO  ist  schwarzgrün,  im  wasser- 
freien Zustande  violett.  Das  weins.  Salz  €4H4(N2HtfCu)j06 
ist  eine  der  beständigsten  ammoniakalischen  Kupferver- 
bindungen; sie  bleibt  beim  Abdunsten  einer  Lösung  von 
weins.  Kupieroxyd  in  Ammoniak  als  unkrystallisirbare, 
harte,  glasige  Masse  zurück,  welche  völlig  luftbeständig 
ist.  Die  zuerst  süfs^  dann  metallisch  schmeckende  wäs- 
serige Lösung  läfst  sich  längere  Zeit  unzersetzt  aufbe- 
wahren. Auf  Cellulose  wirkt  dieselbe  nicht  ein ;  Trauben- 
zucker bewirkt  beim  £rwärmen  keine  Ausscheidung  von 
Kupferoxydul  (1).  Bei  150°  verliert  das  Salz  seinen  ganzen 
Ammoniakgehalt;  bei  100  bis  110°  gehen  nur  2  Aeq.  Am- 
moniak weg  und  es  bleibt  weins.  Cupriconium  €4114 
(NH8Cu)806..  —    Das     weins.    Kupferoxyd    löst    sich     in 


(1)  H.  Schiff  macht  daraaf  aufmerksam,  dafs  man  bei  derTon  Ihm 
(Jahresber.  f.  1859,  697)  angegebenen  Bereitung  der  Titrirflüssigkeit 
für  Zucker  au«  neutralem  weins.  Kupferoxyd  darauf  zu  achten  habe, 
dafs  dieselbe  aus  chemisch  reinen  Präparaten  bereitet  werde.  Ein  Gre- 
halt  an  weins.  Eisenoxyd  bewirkt,  dafs  die  Lösung  des  Kupfersalzes  in 
Natronlauge  beim  Kochen  sich  von  selbst  reducirt.  , 
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Aethylamin  eben  so  leicht  als  in  Ammoniak  zu  einer  dunkel-  ,ilS^Ktb»u' 
blauen  Flüssigkeit-     Das  beim  Verdunsten  bleibende  blaue,  ^«woann- 
glasartige  Salz  gleicht  in  seinen  Eigenschaften  der  zuletzt 
beschriebenen  Amicupriconiumverbindung;   nur  ist  es  zer- 
fliefslich.     Die  bei   der  Analyse  gefundenen  Zahlen   ent« 

sprechen    am    nächsten    der    Formel    ^iH^^rgH   q  Oe. 

Schwefels.  Kupferoxjd  löst  sich  in  Aethylamin  weit  lang- 
samer als  in  Ammoniak  und  liefert  die  Lösung  beim  Ver- 
dunsten über  Aetzkalk  in  einer  Aethylaminatmosphäre  sehr 
zerfliefsliche,  dunkelblaue  KrystaUnadeln,  in  welchen  Aethyl- 
amin nachgewiesen  wurde.  Die  Lösung  zersetzt  sich  mit 
der  Zeit  unter  Abscheidung  von  Kupferoxydhydrat,  wäh- 
rend ein  etwas  heller  gefärbtes ;  krystallinisches,  sehr  zer- 
fliefsliches  Salz  in  Lösung  bleibt. 

Schiff  hat  auch  die  Formeln  einiger  ammoniakaUschen 
Quecksiiberverbindungen  mitgetheilt.  Die  bei  der  Ein- 
wirkung von  wässerigem  Ammoniak  auf  Quecksilberchlorür 
entstehende  schwarze  Verbindung  betrachtet  Er  als  Dimer- 
curoBoniumchlorid  N(HgI{gHH)Cl;  analog  dem  auf  ähnliche 
Weise  aus  Quecksilberchlorid  entstehenden  Dimercurico- 
niumchlorid  N(HgHgHH)Cl,  dem  unschmelzbaren  weifsen 
Präcipitat.  Den  Mercurius  solubilis  Hahnemanni  fafst  Er 
als  Trimercurosoniumnitrat  N(IIgHg{{gH)N08  auf;  den 
Ammoniakturbith  als  Tetramercuriconiurasulfat  S(NHg4)s 
O4  -t"  H»0,  analog  der  Verbindung  vonKane'sTetramer- 
cnrosoniomsnlfat  S(NHg4)204  +  HgO. 

Von  C.  D.  Braun  (1)  ist  ebenfalls  eine  ausführliche 
Untersachung  über  die  ammoniakalischen  Kobaltverbin- 
dungen veröffentlicht  worden.  Nach  einer  historischen 
Uebersicht  des  bis  jetzt  über  den  fraglichen  Gegenstand 
Bekannten  erläutert  Er  die  Methode;  welche  bei  der  Ana- 


(1)  ÜntersiichaDgeti  über  ammoniakalische  Kobaltverbindungen. 
InangnraldissertatioD,  (Göttingen)  1862;  kürzer  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXV, 
163,  197. 
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lyse  der  zn  beschreibenden  Verbindungen  angewendet 
wnrde  und  theilt  alsdann  Versuche  über  einige  Hydrate 
des  Kobaltoxjds  mit.  Das  Eobaltoxydhjdrat  wurde  durch 
Fällen  einer  Lösung  von  Eobaltnitrat  mit  kohlens.  Natron, 
länger  andauerndes  Einleiten  von  Chlor,  Eochen  des 
feuchten  Hydrats  mit  Natronlauge,  Waschen  und  Trocknen 
an  der  Luft  erhalten.  Aus  den  Analysen  berechnet  sich 
für  das  lufttrockene  Hydrat  die  Formel  Co^Os,  5  HO ; 
längere  Zeit  bei  100^  getrocknet,  bildet  sich  das  von 
Hess(l)  beschriebene  Hydrat  CojOj,  2H0;  das  14  Tage 
über  Schwefelsäure  getrocknete  Hydrat  zeigte  die  Zusam- 
mensetzung  CosOa,  3  HO  (2) ;  nach  etwa  vierwöchentlichem 
Stehen  über  Schwefelsäure  wurde  das  Hydrat  2  C02O8, 5  HO 
erhalten.  —  Braun  wendet  sich  nun  zur  Betrachtung  der 
Boseokobaüverbindungen.  Als  Ausgangspunkt  zur  Darstel- 
lung der  meisten  Eobaltaminsalze  wählte  Braun  das 
wasserfreie  Roseokobaltchlorid  oder  die  von  Gibbs  und 
Genth  (3)  als  Purpureokobaltchlorid  bezeichnete  Verbin- 
dung. Auch  Braun  betrachtet,  in  Uebereinstimmung  mit 
Schiff  (4),  die  Purpureosalze  nicht  als  Salze  einer  neuen, 
mit  dem  Boseokobaltoxyd  isomeren  Base,  sondern  als  ba- 
sische Verbindungen  des  Roseokobaltoxydes.  Wird  durch 
untercblorigs.  Natron  aus  einer  Eobaltnitratlösung  gefülltes 
Oxydhydrat  feucht  mit  concentrirtem  Ammoniak  zusam- 
mengebracht, so  färbt  es  sich  sofort  braun  und  wird  durch 
weiteren  Zusatz  von  Ammoniak  und  Salmiak  in  der  Wärme 
zu  einer  braunen  Flüssigkeit  gelöst,  welche  beim  Eochen 
mit  Salzsäure  eine  blau  gefärbte  Flüssigkeit  ergiebt,  die 
auf  Zusatz  von  Wasser  in  der  Eälte  wasserfreies  Roseo- 
kobaltchlorid fallen  läfst.  Diese  Methode  eignet  sich  in- 
dessen  nicht   zur  Darstellung   des   Chlorids  in   gröfserem 


(1)L.  Gmelin'sHandb.d.Chem.,  5.  Aufl.,  III,  297.  —  (2)  Vgl.  daselbst 
Winkelblech's  Angabe.  —  (8)  Vgl.  Jahresber.  f.  1857,  229  u.  232. 
—  (4)  Vgl.  8.  200. 
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MafflBtabe  (1).  Das  Boseokobaltoxyd  erhält  man  a^fter  ^;;;*»j^^; 
nach  den  von  Oibbs  und  Genth  angegebenen  Metboden 
anch  durch  längere  Digeation  des  basisch-oxals.  Boseo* 
kobaltoxydes  mit  Aetzkalk  und  Wasser.  Das  wasserfreie 
Roseokobaltchlorid  hat  die  empirische  Formel  5  NHs  -^ 
GosCls;  es  hat  grofse  Neigung^  sich  mit  Chloriden  zu  Dop- 
pelchloriden zu  vereinigen  und  Braun  hat  die  Verbindung 
desselben  mit  Platinchlorid  untersucht.  Es  wurde  als  dun- 
kel Orangeroth  er ;  krystallinischer  Niederschlag  erhalten 
beim  Versetzen  der  neutralen  Lösung  eines  Boseokobalt- 
salzes  mit  Platinchlorid  unter  Salzsäurezasatz.  Seine  Zu- 
samm^setzung  entspricht  der  Formel  3  (5  NHs  •  CogCIs) 
+  4  PtCIj  +  4  HO.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlös- 
lich; bei  100®  getrocknet;  verliert  es  sein  Krjstallwasser.- 
Tröpfelt  man  in  einen  Ueberschufs  ziemlich  concentrirter 
Platinchloridlösung  allmälig  Purpureokobaltchloridlösung^ 
so  erhält  man  das  bekannte  Salz  5  NHs  •  Co^Cls  -f  2  PtCU. 
Das  RoseohobaUcyardd  scheint  nur  in  Lösung  zu  existiren. 
Beim  Vermischen  einer  Lösung  von  reinem  Cjankalium 
mit  wasserfreiem  Boseokobaltchlorid  erhält  man  eine  gelb- 
rothe  Lösung;  wobei  man  den  Geruch  nach  Blausäure  und 
Ammoniak  bemerkt.  Beim  Verdunsten  zersetzt  sich  die 
Lösung  unter  Abscheidung  blafsgelber  Erjstalle  von  Eo- 
baltidcjankalium.  Wird  eine  concentrirte  Lösung  des 
letzteren  zu  einer  möglichst  concentrirten  Lösung  des- 
wasserfreien Boseochlorids  gebracht ,  so  bildet  sich  das 
Kobabidcyanroseokobalt ,  5  NHs  •  CogCys  +  CojCys  +  3  aq. 
Analog  wie  die  entsprechende  Kobaltverbindung  kann  auch 
das  Ferridcyanroaeohobak   erhalten    werden.    Dasselbe   be- 


(1)  Eine  rasche  Bildung  der  Kobaltaminverbindangen  beobachtete 
Braan,  als  Er  Kobaltnitrat  mit  concentrirtem  Ammoniak  im  Ueberschufs 
rerietste  und  die  Flftssigkext  darauf  mit  ozonisirtem  Terpentindl  einige 
Mliraten  sebfittelte.  Nach  Entfernung  des  Terpentinöls  scheidet  die 
dnnkelbraune  Flüssigkeit  beim  Kochen  mit  concentrirter  Salzsäure  eine 
simmtfisrbene  AminTcrbindung  aus,  die  das  Gemisch  der  Salze  einiger 
Kobaltbasen  zu  sein  scheint 
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^«^««i^i^jl'  sitzt  eine  schön  orangerothe  Farbe;  häafig  zeigt  es  einen 
^''^*!°'*  goldähnlichen  Glanz;  in  kaltem  Wasser  ist  es  unlöslich 
und  kann  daher  durch  einfaches  Schlämmen  mit  demselben 
von  den  gleichzeitig  bei  seiner  Bildung  auftretenden  Zer* 
setzungsproducten  getrennt  werden;  durch  heifses  Wasser 
wird  es  leicht  zersetzt.  Bei  der  Digestioi^  von  Ferrocjan- 
kobalt  mit  concentrirtem  Ammoniak  in  verschlossenen  Ge- 
fafsen  scheint  sich  eine  Ferrocyankobalt-Ammoniakyerbin- 
dung  zu  bilden.  Läfst  man  Ferrocyankobalt  mit  Ammo- 
niak bei  Gegenwart  von  Luft  längere  Zeit  in  Berühnmg, 
so  färbt  es  sich  rothbraun  und  es  ist  Ferridcjj/ankobaÜn 
Ammoniak  y  GosFeCye  +  2  NHs  +  6  aq.  entstanden.  Daa- 
selbe  stellt  ein  cacaofarbenes  Pulver  dar,  welches  durch 
Kochen  mit  Kalilauge  Ammoniak  entwickelt  und  schwarzes 
Kobaltoxyduloxjd  abscheidet;  hierbei  wird  das  Ferridcyan- 
kobalt  in  Ferrocyankalium  umgesetzt.  Bei  Behandlung 
mit  verdünnten  Säuren  wird  der  Verbindung  das  Ammo- 
niak entzogen  und  es  hinterbleibt  Ferridcyankobalt,  wel- 
ches getrocknet  eine  violette  Farbe  besitzt.  Erhitzt  man 
das  Ferridcjankobalt- Ammoniak  an  der  Luft,  so  verglimmt 
es.  Fügt  man  zu  einer  Boseokobaltlösung  Ferrocyankalium, 
so  entsteht  ein  dunkelbrauner;  an  der  Luft  cacaofarben 
werdender  Niederschlag.  Das  chroms.  Roseokobaltoxyd^ 
5  NHs  .  C02O3 ,  3  GrOs ;  erhält  man  beim  Eintragen  von 
.gepulvertem,  wasserfreiem  Boseochlorid  in  eine  concentrirte 
Lösung  von  einfach- chroms.  Kali  alsdunkelrothbraunes,  nach 
dem  Trocknen  zimmtbraunes  Pulver:  oder  wenn  mau  den 
•durch  Boseochlorid  in  einer  concontrirten  Lösung  von 
zweifach-chroms.  Kali  sich  abscheidenden  hellgelben,  flo- 
ckigen Niederschlag  rasch  auf  ein  Filter  bringt,  mehrmals 
mit  kaltem  Wasser  wascht  und  trocknet.  Es  ist  ein  krystalli- 
nisches,  seideglänzendes  Pulver  von  der  Farbe  des  zwei- 
fach-chroms. Silberoxyds,  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich, 
in  heifsem  Wasser  löst  es  sich  mit  dunkel  rothgelber  Farbe 
und  fällt  beim  Erkalten  unverändert  als  ziegelrothes  Pulver 
nieder.     Mit   concentrirter   Ghlorammoniumlösung   erhitzt^ 
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▼erwandelt  sieb  die  VerbiDdung  in  chromB.  Ammoniak  und  1);^°^^';; 
wasserfreiea  Boseochlorid;  im  Röhreben  erhitzt^  zerfällt  sie  ''^'^^^'^' 
in  Ammoniakgas,  Wasser,  Stickgas  und  zurückbleibendes 
Eobaltozydoxjdul  und  Chromoxyd.  Nach  Braun's  Be- 
obachtungen, von  welchen  Er  einige  mittheilt,  scheinen 
noch  mehrere  Verbindungen  des  Kobaltoxjds  mit  Ammo- 
niak  und  Chromsäure  zu  existiren.  Chroms,  Kobaltoxyd-' 
AmmmiakrCklorammoniumj  NHs  .  Co^Os,  3  CrOs  -f-  NH4CI, 
scbied  sich  in  harten,  tief  granatrothen ,  fadenförmigen 
Krjstallen  beim  längeren  Stehen  einer  Lösung  ab,  welche 
Braun  erhielt,  als  Er  eine  Chlorkobaltlösung,  die  auch 
Chlorammonium  enthielt,  mit  chroms.  Kali  fällte  und  als- 
dann Ammoniakgas  einleitete^  Die  Verbindung  ist  in  kal- 
tem Wasser  schwer  löslich,  leicht  in  heifsem  Wasser,  wobei 
indessen  bald  Zersetzung  eintritt.  Das  phosphors.  BoseO' 
kobaltaxyd,  5  NH«  .  Co^Oj,  2  FOs  -f  21  HO,  bildet  sich, 
wenn  man  eine  Lösung  von  pjropbosphors.  Natron  mit 
gepulyertem  wasserfreiem  Boseochlorid  schwach  erwärmt; 
die  dunkelkirschrothe  Lösung  über  Schwefelsäure  im  Va- 
cnum  eingedampft,  läfst  ein  rosenrothes,  krystalliniscbes 
Pulver  fallen,  welches  beim  Umkrystallisiren  aus  ammoniak- 
baltendem  heifsem  Wasser  schöne  kirschrothe  Krjställchen 
liefert.  Die  Verbindung  kann  auch  dargestellt  werden, 
indem  man  eine  Kobaltoxjdullösung  mit  pyrophosphors. 
Natron  fiillt,  Ammoniak  im  Ueberschufs  zumischt,  die  Lö- 
sang  längere  Zeit  der  Luft  aussetzt  und  alsdann  das  aus- 
gesehiedene  krystallinische  Pulver  aus  ammouiakalischer 
Losung  umkrjstallisirt.  Das  Salz  ist  in  kaltem  Wasser 
schwer,  in  heifsem  leichter,  aber  unter  bald  eintretender 
Zersetzung  löslich.  Die  an  der  Luft  verwitternden  Kry- 
stalle  gehören  dem  hexagonalen  System  an;  es  wurden 
die  Flächen  P;  OP;  Pcx>  beobachtet;  die  Winkel  von  P 
waren  nicht  zu  messen.  Beim  Trocknen  bei  100^  hinter- 
bleibt das  wasserfreie  Salz  als  rosenrothes  Pulver.  Wird 
das  krystallisirte  Salz  geglüht,  so  behält  es  bei  nicht  zu 
starker  Hitze  seine  ErystaUform  bei  und  es  resultirt  ein 
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itchi  KlTbllt- '*^®'^^®'^^*"®®  KobaltphoBphat,  welches  smalteblau  geftrbt 
verwndun-  jg^^  weDii  maii  zum  starken  Glühen  erhitzt  hat{l).   Braan 
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versuchte  das  metaphosphors.  RoseokobaÜoxyd  darzustellen, 
indem  Er  in  eine  concentrirte  Lösung  von  metaphosphors. 
Natron  in  kleinen  Portionen  wasserfreies  Roseochlorid  ein- 
trug; beim  Verdampfen  der  Lösung  resultirt  ein  purpur- 
rother,  dicker  Syrup,  welcher  unlöslich  in  Alkohol  und 
leicht  löslich  in  Wasser  ist  und  das  Phosphat  5NH3  .  CogOs; 
3PO5  zu  enthalten  scheint.  Die  aalpetriga.  Roaeokobali^ 
oxydscdze  oder  die  j^Xanthokobaltsalze^  erhält  man  nach 
Gibbs  und  Genth  durch  Einwirken  der  Dämpfe  von 
NjiOg  auf  die  Lösungen  der  Purpureo-  oder  Roseokobalt- 
oxydsalze.  Gibbs  und  Genth  lassen  es  unentschieden, 
ob  Stickoxyd  oder  salpetrige  Säure  in  diesen  Verbindungen 
enthalten  ist;  die  hypothetische  Base  Xanthokobaltoxyd 
ist  nach  den  genannten  Forschern  eine  biacide  und  sie 
schreiben  dieselbe  NOj'^ö  NHs^^CogO  .  Oj;  N0|  ist  daher 
als  Paarling  darin  enthalten.  Nach  den  in  dieser  Rich- 
tung noch  nicht  abgeschlossenen  Untersuchungen  von 
Braun  ist  es  viel  wahrscheinlicher;  dafs  NO»  in  diesen 
Verbindungen  vorhanden  ist,  und  dafs  die  Xanthokobalt- 
salze  nicht  Salze  einer  neuen  Basis  sind.  Zur  Darstellung 
eines  ganz  reinen  salpetrig-salpetersauren  Boseokobaltoxyds 
(salpeters.  Xanthokobalt)  versetzt  man  eine  Lösung  von 
Salpeters.  Kobaltoxydul  in  möglichst  wenig  Wasser  mit 
concentrirtem  weingeistigem  Ammoniak,  kühlt  gut  ab, 
leitet  das  aus  Salpetersäure  und  Stärkmehl  sich  entwickelnde 
Gas  ein  und  löst  die  entstehenden  zarten   gelben   Flocken 


(1)  Der  Rückstand  besitzt  die  empirische  Zusammensetsung  000  4* 
PO5;  es  ist  indessen  diese  Verbindung  nicht  identisch  mit  dem  ron 
Maddrell  (rgl.  Jahresber.  f.  1847  u.  1848,  856)  erhaltenen  metaphos- 
phors. Kobaltoxydol ,  sondern  eine  Modifioation  dieser  Verbindmig  und 
schliefst  sich  an  das  Ton  Fleitmann  (Jahresber. f.  1849, 286) erhaltene 
dimetaphosphors.  Natron  2NaO,  2PO5  an;  Braun  bezeichnet  es  daher 
als  dimelaphosphors.  KobaltozyduL 
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in  möglichst  wenig  heifsem  Wagser.    Aus  dieser  Lösung  J,™^;**^;^,^^;;. 
kiystallisiren  dann  kleine,    oft  sternförmig  gruppirte  Kry-  ^''^g^n^."° 
stalle  der  reinen  Verbindung.    Wird  zu  der  Lösung  von 
Salpeters.  Kobaltoxjdul   eine  Lösung  von  salpetrigs.  Am- 
moniak nebst   Ammoniak  gegeben,   so   erhält  man   eine 
dunkel  braungelbe  Flüssigkeit,  aus  der  sich  nach  einigen 
Tagen  dunkelbraune  glänzende  Krystalle  absetzen,  denen 
wahrscheinlich  die  Formel  6  NHs  .  CogOs;  2  NOs  .  NOs  + 
NHs .  CogOjHO .  2  NOs  zukommt.  BeimErhitzen  von  1  Aeq. 
wasserfreiem  Koseochlorid  mit  3  Aeq.  salpetrigs.  Kali  und 
etwas  Wasser   in  verschlossenen  Bohren   im  Wasserbade 
resalliren  gelbbraune  Erystalle  einer  neuen  Verbindung; 
wendet  man  einen  Ueberschufs   des  Eoseokobaltsalzes  an, 
80  entstehen  dunkelbraun  gefärbte  Erjstalle.  —  Zur  Dar- 
stellang  einiger  Luteokobaüsalze  wSlilte  Braun  das  Luteo- 
kobaltchlorid  zum  Ausgangspunkt.    Dasselbe  ist  in  kaltem 
Wasser  löslich;   concentrirte  Salzsäure  fallt  es  daraus  als 
gelben  Niederschlag,  heifses  Wasser  löst  es  leicht  zu  einer 
dunkel  rothgelben  Flüssigkeit;  beim  Erkalten  fällt  das  Salz 
in  glänzenden,   nadelformigen   Krystallen   aus.    Die  Ery- 
stalle  gehören  dem   rhombischen  System  an.    Braun  hat 
das  ChlorluteoJcobalt  -  Zinnchlorür,  6  NHg  .  CogCls  +  ^  SnCl 
-^  10  HO  erhalten,  beim  Zufügen  einer  sauren  Zinnchlo- 
rürlösung  zu  einer  concentrirten  Lösung  des  Luteochlorids 
in  der  Wärme.    Beim  Erkalten  erhält  man  goldglänzende, 
rhombische  Blättchen,   die  beim  Trocknen  auf  dem  Filter, 
wahrscheinlich   durch  Wasserverlust,  sich  in  mehr  körnig 
aassehende,  gelbe  Erystalle  verwandeln,  deren  Zusammen- 
Setzung  der   angegebenen  Formel  entspricht.    Setzt  man 
zu  einer  heifsen,   sauren  Lösung   von  Luteochlorid  eine 
Lösung  des  Doppelsalzes  SnCl  -|-  AmCl ,   so   erhält  man 
beim  Erkalten  dunkel  braungelbe  Blättchen,  welche  die  Zu- 
sammmensetzung  6  NHs  •  CosCls  -f-  3  SnCl  -|-  8  HO  zu 
haben  scheinen.    Das  FerridcyanhUeohobcM,  6  NHs  •  Co^Cjs 
-|-  FeaCjs;  dorch  Umsetzung  des  Luteochlorids  mit  Ferrid- 
cjankalinm  erhalten,  bildet  gelbe  monoklinometrische  Kr  j- 
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Ammonuka-  stalle,  welcho  sich  in  kaltem  wie  in  heifBem  Wasser  nicht 
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verbindan-  Jögen.  DuFch  FälluDg  cineF  LnteochloridlösuDg  mit  Chro- 
midcyankalium erhielt  Braun  goldglänzende,  nadeiförmige 
Krjatalle  von  Chromidci/anbiteokobalt,  6  NH3  .  CojCys  + 
CfsCjs*  Dieselben  gehören  dem  monoklinen  Erystallajstem 
an.  Das  reine  chroms.  Luteokobahoxyd  kann,  wie  auch 
schon  Gibbs  und  Oenth  angegeben  haben,  nur  durch 
Umsetzung  des  Salpeters.  Salzes  mit  chroms.  Kali  erhalten 
werden.  Braun  bestätigt  die  von  den  genannten  Che- 
mikern gegebene  Formel  6  NHs  .  C02O8,  3  CrOs  +  5  HO. 
Versetzt  man  eine  mäfsig  verdünnte  Luteochloridlösnng 
mit  einer  gleichen  von  chroms.  Kali;  so  erhält  man  nach 
«inigen  Tagen  Krjstalle,  die  anscheinend  dem  trikllnometri- 
sehen  oder  rhombischen  System  angehören.  Dieselben  sind 
chroms.  Luleokohaltoxychhnd ,  2  (6  NHs  •  Co^Os;  3  CrO»)  + 
10  HO  -f-  6  NH^  .  G02CI8.  Fügt  man  eine  concentrirte 
Lösung  von  dreibasischem  phosphors.  Natron  3  NaO;  PO5 
zu  Luteokobaltchloridlösung;  so  erstarrt  die  Flüssigkeit 
bald  zu  einem  Krystallbrei,  welcher  zu  einer  gelben  atlas- 
glänzenden Masse  austrocknet.  Die  Zusammensetzung  des 
Salzes  entspricht  der  Formel  BNHs  .  CogOa,  POs  +  SHO; 
es  ist  schwer  löslich  in  Wasser;  verdünnte  Säuren  lösen 
es  leicht;  in  Ammoniaksalzen  ist  es  unlöslich.  Mit  Kali- 
lauge gekocht,  wird  es  in  freies  Ammoniak  und  in  sich 
abscheidendes  schwarzes  Kobaltoxyd  zersetzt.  Die  dabei 
erhaltene  Lösung  gab  mit  Chlormagnesium-Ammonium  kei- 
nen krystallinischeii;  sondern  einen  flockigen  Niederschlag; 
es  scheint  die  Phosphorsäure  in  dieser  Verbindung  daher 
als  einbasische  Säure  vorzukommen.  Wasserfrei  ist  das 
Salz  blafsgelb;  beim  Glühen  hinterbleibt  hellblaues  pyro- 
phosphors.  Kobaltoxydul.  Gewöhnliches  phosphors.  Natron, 
HO;  2  NaO;  PO5,  veranlafst  in  Luteokobaltsalzen  erst  nach 
längerer  Zeit  die  Ablagerung  orangegelber^  fadenförmiger, 
kleiner  Krystalle,  welche  in  kaltem  Wasser  nicht  ganz  un- 
löslich sind  und  deren  Lösung  alkalisch  reagirt  Sie  haben 
wahrscheinlich  die  Zusammensetzung  3  (6  NHs  .  CogOs)  -|~ 
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4  PO5  +  14  HO.  Das  beim  Glühen  bleibende  Kobalt- 1^^;^^,. 
phoBphat  hat  die  Formel  6  CoO  .  4  PO»  =  3  CoO  .  PO5  +  '•**"'^"' 
3  (CoO  •  PO5);  entsprechend  dem  von  Fleitmann  und 
Henneberg  erhaltenen  6 NaO  .  4 PO5.  Beim  Verdunsten 
der  Matterlange  des  beschriebenen  Phosphates  bildeten  sich 
goldglänzende,  sechsseitige  Blättchen,  die  sich  nach  einiger 
Zeit  wieder  auflösten,  worauf  sich  nach  einigen  Tagen 
schöne  braungelbe  Erystalle  absetzten,  deren  Zusammen- 
setzung, der  geringen  Menge  wegen  nicht  ermittelt  werden 
konnte,  deren  Erystallform  aber  von  J.  Strüver  bestimmt 
wurde.  Sie  gehören  dem  rhombischen  System  an  und  zei- 
gen die  Flächen  ooP.ootoo.OP.Poo.Vj^oo  mit  den 
Neigungen  ooP  :  ooP  =  9(y^l2',  OP  :  Poo  =  115<S4',  OP  : 
too=  133*^3'.  Eine  Lösung  von  pyrophosphors.  Natron  bringt 
in  einer  Luteochloridlösung  sofort  einen  dicken  Niederschlag 
von  röthUchgelben ,  dünnen,  zarten  Erystallblättchen  her- 
vor, welche  in  kaltem  wie  heifsem  Wasser  unlöslich  sind. 
Für  die  Zusammensetzung  des  Salzes  ergab  sich  die  For- 
mel 3  (6  NHs  .  CogOs)  +  5  PO5  +  40  HO  und  es  kann 
dasselbe  als  ein  Doppelsalz,  bestehend  aus  :  2  (BNHa .  CogOs. 

Pt)5  +  8H0)  +  6NHs  .  CojOs,  3Pbß  +  24HO  betrachtet 
werden.  Da  Luteokobaltchlorid  in  der  verdünnten  Lösung 
keines  anderen  phosphors.  Natrons  sofort  einen  Nieder- 
schlag hervorbringt,  so  empfiehlt  Braun  dasselbe  als 
Reagenz  auf  Pyrophosphorsäure,  bei  dessen  Anwendung 
berücksichtigt  werden  mufs,  dafs  das  Luteokobaltoxydphos- 
phat  in  Säuren  und  in  Ammoniaksalzen  leicht  löslich 
ist.  Bei  100^  getrocknet,  besitzt  das  nun  wasserfreie  Luteo- 
kobaltphosphat  eine  fleischrothe  Farbe  und  verwandelt  sich 
beim  Glühen  in  6C0O.5PO5,  welches  eine  smalteblaue 
Farbe  besitzt  Bringt  man  zu  einer  Lösung  von  meta- 
phosphors.  Natron  Luteokobaltchlorid,  so  erhält  man  nach 
einigen  Stunden  kleine,  braungelbe  Erystalle,  welche  viel- 
leicht das  neutrale  phosphors.  Salz  des  Luteokobaltoxydes 
sind.  —   Braun  hat  auch  das  Verhalten  der  Kobaltamin« 
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itoJhi*'KtbSt- ^*^^®  S^S^^  NatrlumamBlgam  geprüft.  Sowohl  beim  Zu- 
^'ä«?""'  flaramenbringen  der  wässerigen  Lösung  des  wasserfreien 
Roseokobaltchlorids,  wie  der  des  Luteokobaltchlorids  mit 
Natriumamalgam  entwickelte  sich  WasserstoflF,  es  lagerte 
sich  Quecksilber  ab  und  die  Flüssigkeit  wurde  farblos. 
Beim  Hinzufügen  von  Natriumamalgam  zu  einer  gesättig- 
ten Lösung  von  Xanthokobaltnitrat  entstand  nach  einiger 
Zeit  eine  farblose  Lösung ;  aufserdem  entwickelte  sich  Am- 
moniak. Wurden  die  genannten  Verbindungen  im  festen 
Zustande  mit  Natriumamalgam  zusammen  gebracht^  so  trat 
keine  bemerkenswerthe  Erscheinung  ein.  Aus  diesen  Ver- 
suchen schliefst  Braun,  dafs  das  Ammoniak  in  jenen 
Verbindungen  nicht  als  Ammonium  oder  dessen  Oxyd 
fungirt  und  dafs,  wie  es  scheint ,  keine  Vertretung  des 
Wasserstoffs  durch  Kobalt  stattfindet,  da  sich  sonst  ent- 
weder ein  Ammoniumamalgam  oder  ein  Eobaltammonium- 
amalgam  oder  endlich  ein  Azodikobalticoniumamalgam  hätte 
abscheiden  müssen.  Das  Natriumamalgam  übte  nur  eine 
reducirende  Wirkung  auf  die  Verbindungen  aus.  —  Be- 
züglich der  Constitution  der  Ebbaltaminverbindung  ist 
Braun  mit  Claus  (1),  Gibbs  und  Genth  (2)  der  An- 
sicht, dafs  kein  substituirtes  Ammonium  in  diesen  Ver- 
bindungen anzunehmen  sei;  es  sei  vielmehr  seiner  Anschau- 
ung zufolge  das  Ammoniak  mit  dem  Kobalt  zu  einem 
dreiatomigen  Badicale  verbunden.  Braun  stellt  allgemein 
die  Sätze  auf  :  dafs  die  Kobaltaminbasen  als  Badical  die 
Verbindung  von  ein  und  mehreren  Atomen  Ammoniak  mit 
2  At.  Kobalt  enthalten,  und  dafs  die  Basicität  dieser  Ver- 
bindungen sich  nach  der  Atomigkeit  des  darin  enthaltenen 
Kobalts  richtet  (3). 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1856,  313.  —  (2) Vgl.Jahresber.  t  1857,  242. 
—  (3)  Vgl  auch  Schiff,  Ann.  Ch.  Pharm.  OXXVI,  357  und  Braun, 
daselbst  CXXVII,  373. 
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Bezüglich  der  von  ü.  Bödeker  (1)  über  die  Con- 
fttitoiioD  der  Kobalt- Ammonium  Verbindungen  entwickelten 
Ansichten,  wie  auch  der,  von  O.  Hesse  (2)  für  die  von 
Künzel  (3)  durch  die  Einwirkung  von  schwefliger  Säure 
auf  Kobaltaminbasen  erhaltenen  Salze,  gegebenen  Consti- 
tutionsformeln  verweisen  wir  auf  die  Abbandlungen. 

G.  vom  Bath  (4)  beschrieb  blaue  mouoklinometrische  Niekei. 
Kryatalle  —  Gombinationen  cx>P.  OP.  (Poo),  -f  2Poo,  mit 
dem  Verhältnifs  der  Klinodiagonale  zur  Orthodiagonale 
zur  Hauptaze  =  0;74538  :  1  :  0,50604,  dem  Winkel  der 
geneigten  Axen  =  75^'  und  den  Neigungen  ooP  :  ooP 
im  klinodiagonalen  Hauptschnitt  =  108028',  0  P  :  c»  P  = 
102^2',  OP:(Poo)  =  153^56',  0P:+2Poo=  116^26'  — , 
welche  sich  aus  einer  wässerigen  Lösung  von,  vermuthlich 
kalihaltigem,  kohlens.  Nickeloxjdul  in  Selensäure  neben 
kleinen  Krystallen  von  derselben  Färbung  abgeschieden 
hatten.  Nach  der  Analyse  der  letzteren  Krjstalle  wurden 
auch  jene  krjstallographisch  beschriebenen  zuerst  für 
NiO,  SeOs  +  öHO  gehalten,  später  aber  (5)  als  kali- 
haltig  erkannt;  sie  haben,  wie  ähnliche  Form,  so  auch  ohne 
Zweifel  ähnliche  Zusammensetzung  wie  die  schwefeis. 
Doppelsalze  MeO,  SO»  +  KO,  SO« +  6  HO. 

Nach  F.  Field  (6)  erhält  man  basisch-schwefels.  Kupfer 
Kupferoxyd  3  CuO,  CuO,  SOs,  4  HO,  als  glänzend  grünes 
Pulver,  wenn  man  eine  kleine  Menge  Kali  zu  einem  grofsen 
UeberBchufs  schwefeis.  Kupferoxydes  bringt,  einige  Zeit 
lang  kocht  und  den  entstandenen  Niederschlag  völlig  aus- 
wascht Brochantit  von  Acandallo  (Chili),  vom  spec. 
Gew.  3,81,  zeigte  die  ähnliche  Zusammensetzung  wie  das 
vorhergehende  Salz.      Wendet   man   statt   der  Kalilauge 

(1)  Ammonisk-  und  Ammoniamrerbindaiigen ,  organische  and  an- 
organiflohe,  Ton  C.  Bödeker,  Göttingen  1862;  im  Ausa.  Ann.  Ch. 
Pharm.  CXXIIl,  66;  B^p.  ohim.  pnre  IV,  411.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm. 
CXXn,  224;  Wp.  chim.  pure  IV,  339.  —  (3)  Vgl.  Jahreaber.  f.  1867, 
243.  —  (4)  Pogg.  Ann.  CXV,  487.  —  (6)  Pögg.  Ann.  CXVI,  364.  — 
(6)  PhiL  Mag.  [4]  XXIV,  123;  Instit.  1862,  831. 
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Mndui!^^!  unterchlorigB.  Ealk  oder  Natron  an^  so  ftllt^  je  nach  der 
Dauer  des  Kochens ;  3CuO;  CuCl;  4  HO  oder  3CuO; 
CuCl;  6  HO.  Die  Zusammensetzung  des  von  B  e  r  t  h  i  e  r  (1) 
analysirten  Atakamits  von  Cobija  stimmt  nahe  mit  der 
letzteren  Formel  überein.  Fügt  man  Kalilauge  zu  einer 
überschüssigen  Lösung  von  Salpeters.  Kupferoxjd,  so  fällt 
das  basische  Salz  CuO,  NOs-f-SCuOHO,  während  unter- 
chlorigs,  Salze  die  Verbindung  3 CuO,  CuCl,  4 HO  ab- 
scheiden. Bringt  man  in  der  Kälte  einen  Ueberschufs  von 
Kalilauge  zu  einem  Kupfersalz,  so  fällt  blafsblaues  Hydrat, 
welches  bei  49^  heller  wird  und  bei  100^  sein  Hydratwasser 
verliert  Löst  man  in  der  Kälte  Kupfer  und  chlors.  Kali 
in  Salzsäure,  so  wird  aus  der  Flüssigkeit  durch  Kalilauge 
sofort  schwarzes  Oxyd  gefiillt. 

E.  Milien  (2)  hat  Mittheilungen  über  eine  eigenthüm- 
liehe  Aeufserung  der  Affinität  gemacht.  Läfst  man  auf 
eine  Lösung  von  weins.  Kupferoxydkali  Chlor  einwirken, 
so  wird  das  Kupferoxyd  bald  reducirt  und  es  bildet  sich 
eine  neue,  Kupferoxydul  haltende  Verbindung;  später 
bildet  sich  selbst  freies  Oxydul.  Setzt  man  der  Kupfer- 
lösung unterchlorigs.  Kalk ,  -Natron  oder  -Kali  zu ,  bo 
tritt  dieselbe  Beaction  ein.  Am  besten  verfährt  man  fol- 
gendermafsen.  Zu  der  in  einem  Becherglase  befindlichen 
Kupferlösung  fügt  man  etwa  den  fünften  Theil  ihres  Volums 
einer  concentrirten  Lösung  von  unterchlorigs.  Natron, 
wartet  bis  sich  ein  gelber  Körper  abscheidet,  rührt  stark 
um  und  filtrirt.  Das  blaue  Filtrat  versetzt  man  von  Neuem 
mit  unterchlorigs.  Natron,  worauf  eine  neue  Menge  des 
gelben  Körpers  entsteht,  welche  Behandlung  man  so  oft 
wiederholt,  als  sich  noch  ein  gelber  Niederschlag  bildet. 
Werden  die  bemerkten  Vorsichtsmafsregeln  vernachlässigt, 
so   entsteht   der    gelbe  Körper   entweder   gar    nicht   oder 

(1)  Rammel8berg*8  Handw.  I,  65.  —  (2)  Gompt.  rend.  LV,  513; 
J.  pharm.  [8]  XLII,  880;  im  Ause.  Instit  1862,  344;  R^p.  chim.  pure 
IV,  401;  Zeitschr.  Ghem.  Pharm.  1862,  609;  Chem.  Centr.  1868,  255; 
J.  pr.  Chem.  LXXXIX,  243. 
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nicht  im  Zustande  der  Reinheit.  Wendet  man  eine  zu  ^^^|^; 
grofse  Menge  unterchlorigs.  Natron  an,  so  verschwindet 
der  gelbe  Körper  in  einem  bl&ulichen  Producte,  welches 
bauptsftchlich  aus  oxals.  Kupferoxyd  besteht;  bei  weiterer 
Vermehrung  des  unterchlorigs.  Natrons  entwickelt  sich 
Saueratoftgas  imd  es  scheidet  sich  schwarzes  Kupferoxyd 
ab.  Der  erwfihnte  gelbe  Körper  besteht  aus  1  Aeq. 
ameisens.  Kupferoxydul  und  1  Aeq.  kohlens.  Natron.  In 
Folge  der  Bildung  dieses  Körpers  wird  auch  freies  Kupfer- 
oxydul abgeschieden.  Diese  eigenthttroliche  Beaction 
kommt  nicht  der  Weinsäure  allein  zu,  man  kann  sie  er- 
setzen durch  Oitronensäure  und  Benzoesäure,  ja  selbst 
durch  Zocker  oder  Qlycerin.  Sie  erfolgt  dann  gewöhnlich 
langsamer  als  bei  der  Weinsäure;  mitunter  mufs  man  zum 
Sieden  erhitzen  ^  und  es  entsteht  oft  das  Kupferoxydul 
leichter,  als  der  gelbe  Körper. 

F.  Fiel d  (1)  glaubt,  dafs  die  bei  der  Verhüttung 
gewisser  kiesiger  Kupfererze  in  einem  gewissen  Stadium  er^ 
haltenen,  von  den  Hüttenleutcn  Begulus  genannten  Schmelz- 
productc,  welche  wesentlich  aus  Kupfer,  Eisen  und  Schwefel 
bestehen  und  fllr  ein  Gemenge  von  Solfureten  beider 
Metalle  gehalten  werden,  bestimmte  chemische  Verbindungen 
seien ;  denen  je  nach  dem  Kupfergehalt  die  Formel 
nCujS  +  Fe^S»  +  FeS  +  2Fe8S  zukomme. 

H.  Ludwig  (2)  empfiehlt  zur  Bereitung    der  grauen  Q«««!" »ii* 
Quecksilbersalbe    die    Anwendung    von    fein    zertheiltem  ^1;^" 
Quecksilber,   wie  man  es  bei  der  Beduction  einer  Lösung    "^ 
von   Salpeters.  Quecksilberoxydul  durch  schweflige  Säure 
erhalt. 

Zur  Prüfung  des  im  Handel  vorkommenden  Einfach* 
Jodquecksilbers  auf  einen  Gehalt  an  Zweifach-Jodqueck- 
nlber  empfiehlt  W.  H.  Squire  (3),  dasselbe  mit  Anilin 


(1)  Chem.   See.  J.  XV,   126;    J.  pr.  Ghem.  LXXXVJÜ,  881.    — 
(9)  Axch.  pharm.  [2]  CX,  1.  —  (3)  Vgl  die  S.  71  angef.  AbhandL 
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«ikTvIübta-  *^  erhitzen,  wodurch  bei  Anwesenheit  von  Jodid  die  be- 
'^''^b^n'!*'  kannte  Magentafarbe  entsteht,  während  reines  Jodür  keine 
Färbung  veranlafst 

J.  Holmes  (1)  hat  zwei  Doppelverbindnngen  von 
Einfach-Chlorquecksilber  und  Chlorammonium  dargestellt. 
Die  Verbindung  9HgCl,  NH4CI  krystallisirt  beim  Ab- 
kühlen einer  Lösung  von  25  Th.  Zweifach-Chlorquecksil- 
ber  und  1  Th.  Chlorammonium  in  ChlorwasserstofTsäure. 
Wird  die  Lösung  dieses  Salzes  mit  einem  grofscn  Ueber- 
Behufs  von  Chlorwasserstoffsäure  behandelt,  oder  wird  in 
dieser  Säure  ein  Gemenge  von  3  Aeq.  Zweifach-Chlor- 
quecksilber  auf  1  Aeq.  Chlorammonium  gelöst,  so  erhält 
man  das  Salz  3HgCl,  NH4CI,  4  HO. 

Nach  einer  Angabe  Bonsdorff's  (2)  löst  sich  Ein- 
fach-Chlorquecksilber in  verdünntem  wässerigem  Platinchlo- 
rid, worauf  sich  beim  Erkalten  nicht  weiter  untersuchte  Kry- 
stalle  abscheiden.  V.  Schwarzenbach  (3)  fand  bei 
Wiederholung  dieses  Versuchs ,  dafs  bei  der  genannten 
Einwirkung  das  Einfach-Chlorquecksilber  sich  schon  bei 
50^  schwärzt,  ohne  dafs,  selbst  beim  Kochen,  scheinbar 
seine  Masse  verändert  wird.  Das  Filtrat  von  diesem 
Rückstand,  welcher  aus  unzersetztem  .Quecksilbersalz 
und  fein  zertheiltem  Platin  besteht,  liefert  farblose,  seide- 
glänzende, vierseitige  Nadeln ,  welche  häufig  an  beiden 
Enden  spitz  zulaufen,  und  meist  in  glatte,  breite  Büschel 
zusammenlaufen.  Am  Lichte  werden  sie  rosenroth  und 
lassen  beim  Erhitzen  Platinschwamm  in  Form  der  Ery- 
stalle  zurück ;  ihre  weingeistige  Lösung  zersetzt  sich  beim 
Sieden  unter  Abscheidung  des  ganzen  Platin gehaltes. 
Ihre  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel  PtCl2  -|~ 
2Hg8Cl. 


(1)  Chem.  News  V,  351;  R^p.  cfaim.  poro  IV,  418;  Cbem.  Centr. 
1868,  371.  -  (8)  L.  Gmelin's  Handb.  d.  Cliem.,  5.  Aiifl;,  Ul,  778. 
—  (8)  yiert«]|jahrfBObr.  pr.  Pharm.  XI,  21. 
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V.  Schwarzenbach  (1)  hat  das  Verhalten  der  Salz- ^^••^;J*J. 
Wider  zum  weifsen  Quecksilberpräcipitat  (HgCl  +  HgNH,)  '^Til.f'" 
Qotersacht.  Bei  der  Behandlung  deBselben  mit  Chlorgas 
oder  mit  gesättigtem  Cblorwasser  wird  unter  Freiwerden 
des  Stickstoffs  alles  Quecksilber  in  Chlorid  verwandelt. 
Ebenso  scheidet  Brom  oder  weingeistige  Bromlösung  unter 
Erhitzung  den  Stickstoffjgehalt  des  Präcipitates  aus;  die 
Bildung  von  Bromstickstofi'  findet  dabei  niemals  statt. 
Uebergiefst  man  ein  Gemenge  von  Jod  und  weifsem  PrU- 
cipitat  (2)  mit  Weingeist,  so  bildet  sich  zuerst  Quecksilber- 
jodid,  nach  einiger  Zeit  ezplodirt  aber  das  Gemenge  mit 
grofser  Heftigkeit.  Das  trockene  Gemenge  der  beiden  Körper 
explodirt  niemals,  selbst  nicht  beim  Beiben  oder  unter  dem 
Hammer,  bildet  aber  unter  den  letzteren  Bedingungen  den- 
noch Quecksilberoxyd.  Wird  das  feingeriebene  Gemenge 
mit  Weingeist  übergössen,  so  erfolgt  die  Explosion  sehr 
bald.  Es  findet  dabei  die  Bildung  von  Jodstickstoff  (oder 
Jodimid)  statt.  Da  sich  die  drei  Salzbilder  gegen  den 
weilsen  Präcipitat  so  verhalten  wie  gegen  Ammoniak,  so 
hat  Schwarzenbach  diese  Thatsachen  für  eine  Be- 
stätigung der  Wagnerischen  Ansicht  bezüglich  der  Con- 
stitution des  weilsen  Präcipitats  (3),  nach  welcher  derselbe 
als  Hg,  Ha,  N,  HgCl  betrachtet  werden  mufs.  —  Wird 
weiüser  Präcipitat,  HgCl  -f-  HgNHa,  mit  einer  wässerigen 
Lösung  von  Cyanplatinkaiium  gekocht,  so  scheidet  sich 
nach  Schwarzenbach  (4)  allmälig  die  bekannte  gelbe, 
unlösliche  Verbindung  HgNH«  +  HgCl  +  2HgO  aus 
and  die  überstehende  Flüssigkeit  liefert  beim  Verdunsten 
metallglänzende,  das  Licht  roth  und  cantharidengrün  re- 
flectirende  Erjstalle  von  Cjanplatinammonium,  PtCy 
+  NH4Cy,  nach  der  Gleichung  2  (HgCl  +  HgNH»)  +  PtCy, 


(1)  Chem.  Centr.  1862,  750.  —  (2)  Bezüglich  der  Einwirkung  Ton 
Jod  Mif  weifsen  Prttoipitat  vgl.  aach  die  ansfClhrlicfaere  Abhandlang 
Sehwarsenbach's  in  Vierte^ahrflschr.  pr.  Pharm.  XI,  27.  —  (3)  Vgl. 
Jahresber.  t  1851,  497.  —  (4)  Vierte^ahrSBohr.  pr.  Pharm.  XI,  26. 
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,^.r!Ä.  KCy  +  2H0  =  PtOy,  NH^Cy  +  HgNH,,  HgCl,  2HgO 
*'XJI"'  +  KCl.    Die  Lösung   der   Krygtalle  in   Wasser  oder  in 
Weingeist  röthet  schwach  Lackmus. 

Es  ist  bekannt;  dals  eine  geringe  Menge  von 
Schwefelwasserstoff  aus  den  meisten  Quecksilberoxyd- 
salzen eine  weifse  Verbindung  von  Schwefelquecksilber 
und  unzersetztem  Salz  fallt;  und  dafs  nur  aus  der  Lö- 
sung des  Cyanquecksilbers  auch  ungenügende  Mengen 
von  Schwefelwasserstoff  reines  schwarzes  Schwefelqueck- 
silber abscheiden.  Nach  R.  Palm  (1)  sind  nun  die  Er- 
scheinungen; welche  bei  der  Enwirkung  des  Schwefel- 
wasserstoffs auf  eine  Lösung  von  essigs.  Quecksilberoxyd 
eintreten;  ganz  eigenthürolicher  Art.  In  einer  mäfsig  con- 
centrirten  Lösung  des  genannten  Salzes  bringt  eine  un- 
genügende Menge  von  Schwefelwasserstoff  einen  weifsen 
oder  grauen ;  beim  Umschütteln  wieder  verschwindenden 
Niederschlag  hervor;  während  in  einer  concentrirten  Lö- 
sung des  essigs.  Salzes  erst  durch  einen  reichlichen  Zu- 
satz von  Schwefelwasserstoffwasser  ein  voluminöser,  grauer, 
beim  Absetzen  weifs  und  krystallinisch  werdender  Nieder- 
schlag abgeschieden  wird.  Bei  dieser  Beaction  wird  das 
gebildete  Schwefelquecksilber  im  Anfang  von  dem  essigs. 
Salze  gelöst; .  bis  ein  Uebermafs  des  ersteren  vorhanden 
ist;  worauf  eine  Verbindung  desselben  mit  essigs.  Queck- 
silberöxyd  sich  als  ein  weifses;  krystallinisches  Pulver  ab- 
scheidet; das  durch  überschüssiges  Schwefelwasserstoff- 
wasser  gänzlich  in  Schwefelquecksilber  umgewandelt  wer- 
den kann.  Das  krystallinisch e  essiffs.  Quecksilberoxyd- 
Schwefelquecksilber,  HgS  +  HgO,  CiHsOs;  kann  auch  dar- 
gestellt werden  durch  so  lange  fortgesetztes  Eintragen 
kleiner  Portionen  frisch  gefällten  feuchten  Schwefelqueck- 
silbers in  eine  concentrirtO;  erwärmte  Lösung  von  essigs. 
Quecksilberoxyd;  als  dabei  das  schwarze  Schwefelqueck- 
silber noch  weifs  zu  werden  und  krystallinische  Form  an- 

(1)  Phann.  Zeitschr.  f.  RoAland  I,  120,  149,  188,  218,  249;  Chem. 
Centr.  1863,  118,  121,  176,  227. 
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zunehmen  Termag.  Dag  nach  mehrstündigem  Stehen  aus  ^i^^^ 
der  Flüssigkeit  entfernte  Salz  wird  mit  Alkohol  abgespült  *'X»?"* 
nnd  zwischen  Fliefspapier  getrocknet.  Es  besteht  aus 
mikroscopischen  9  häufig  an  den  Ecken  abgestumpften 
quadratischen  Täfelchen  ^  welche  theils  durchsichtig;  theils 
durchscheinend  und  leicht  zerreiblich  sind  und  erst  nach 
längerer  Zeit  an  der  Luft  durch  Säureverlust  oberflächlich 
in  ein  gelbes  basisches  Salz  verwandelt  werden.  Man 
erhält  die  Verbindung  in  durchscheinenden  ^  biegsamen, 
perlglänzendeu;  äufserst  dünnen^  rechtwinkeligen  Täfelchen, 
wenn  man  eine  concentrirte  filtrirte  Lösung  von  Schwefel* 
quecksilber  in  essigs.  Quecksilberoxyd,  mit  einem  gleichen 
Vol.  Alkohol  von  90^  und  etwas  starker  Essigsäure  ge- 
mischt, an  einem  kühlen,  dunklen  Orte  2  bis  3  Tage  der 
Buhe  überläfst.  Die  Verbindung  löst  sich  in  12  Th.  warmen 
Wassers ;  beim  Sieden  tritt  Zersetzung  ein ,  es  scheidet 
sich  schwarzes  Schwefelquecksilber  und  basisch  •  essigs. 
Salz  ab.  Alkohol  wie  auch  Aether  wirken  in  der  Kälte 
fast  nicht  auf  das  Salz  ein,  aber  in  der  Siedhitze  wird 
demselben  fast  alle  Essigsäure  entzogen.  Um  die  Reac- 
tionen  der  Verbindung  kennen  zu  lernen,  bedient  man 
sich  am  bequemsten  einer  Lösung  von  frisch  gefldltera 
Schwefelquecksilber  in  einer  Lösungvon  essigs.  Quecksilber* 
oxjd«  Chlorwasserstoffsäure  und  die  löslichen  Chloride 
bringen,  so  lange  noch  Schwefelquecksilber  in  Lösung 
vorhanden,  einen  weifsen  Niederschlag  2HgS  -f-  HgCl 
hervor;  Jodwasserstoffsäure  und  die  Jodalkalien  f&llen 
gelblichrothes  2HgS  -j-  HgJ;  Brom  wasserstoffsäure  und 
die  Bromalkalien  gelbliches  2HgS-f~HgBr;  Salpetersäure 
and  Salpeters.  Alkalien  weifses  2HgS  -{-•  HgO,  NOs; 
Schwefelsäure  und  schwefeis.  Alkalien  weifses  HgS 
-j-  2 (HgO,  SOs).  Die  Zusammensetzung  der  Verbin- 
dungen, welche  durch  Phosphorsäure  und  phosphors.  Al- 
kalien, wie  auch  durch  neutrale  und  zweifach-kohlens.  Al- 
kalien geföllt  werden,  ist  nicht  bestimmt  worden;  Chrom- 
sinre  nnd  chroms.  Alkalien  bewirken  einen  ockerfarbenen 
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SrJS!r.Ni€^®wchlag,   HgS  +  2(HgO,    CrOs).     Dieses   ehromB. 

d-iicwd«-  Qii^cksi&eroxyd-'  Schioefelqueckiäber  läfst  sich  bequem  dar- 
stellen durch  3-  bis  4  stündige  Digestion  von  frisch  gefülltem 
HgS  mit  einer  überschüssigen  Lösung  von  frisch  gefidltem 
Quecksilberoxyd  in  Chromsäure.  Um  Zersetzung  zu  ver- 
meiden,  darf  man  die  Verbindung  nicht  zu  lange  aus- 
waschen und  beim  Trocknen  keine  zu  hohe  Temperatur 
(nicht  über  30^)  an  wenden.  Von  den  schwächeren  Säuren  wird 
die  Verbindung  nicht  angegriffen;  Schwefelsäure ,  Salz- 
säure und  Salpetersäure  scheiden  die  Chromsäure  ab  und 
bilden  weifse  Verbindungen.  Alkalilösungen  färben  das 
ocherfarbene  Salz  orange  und  schwärzen  es  allmälig ;  Am- 
moniakflüssigkeit bildet  damit  schnell  ein  schwarzes  Pulver. 
Durch  Reiben;  Schlagen  und  Erhitzen  explodirt  das  chroms. 
Quecksilberoxjd- Schwefelquecksilber  äufserst  heftig.  — ' 
Wird  krjstallinisches  essigs.  Quecksilberoxjd  -  Schwefel- 
quecksilber in  2  Th.  Wasser  suspendirt;  unter  schnellem 
Umrühren  mit  überschüssiger  Ammoniakflüssigkeit  von 
0^96  spec.  Gew.  versetzt ,  so  wird  das  Salz  Anfangs  gelb, 
und  setzt  sich  dann  als  ein  orangefarbenes  Krjstallpulver 
zn  Boden,  welches,  noch  unter  der  Flüssigkeit  befindlich, 
aus  kleinen  metallglänzenden  Flitterchen  besteht,  nach  dem 
Abwaschen  mit  Alkohol  von  85  pC.  und  Trocknen  aber 
ein  amorphes  orangefarbenes  Pulver  bildet.  Die  Analyse 
dieser  Verbindung  ergab  Zahlen,  aus  welchen  sich  an- 
nähernd die  Formel  2  HgS,  HgHjN  +  HgO,  CiHsOs  be- 
rechnen läfst.  Mit  starken  Säuren  behandelt,  ergab  die 
Verbindung  weifse  Körper,  in  der  überstehenden  Flüssig- 
keit läfst  sich  Ammoniak  nachweisen.  Schwefelwasser- 
stoff zersetzt  sie  vollkommen;  in  der  über  dem  HgS  be- 
findlichen Flüssigkeit  ist  essigs.  Ammoniak  enthalten. 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  entziehen  der  Substanz  selbst 
beim  Sieden  Nichts.  Kalilauge  mit  der  V^erbindung  zum 
Sieden  erhitzt,  machte  kein  Ammoniak  frei;  beim  Sieden 
derselben  mit  der  Lösung  eines  alkalischen  Sulfurets  wurde 
reichlich  Ammoniakgas  entwickelt. —  Bei  der  Einwirkung 
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von  SchwefelwaBserBtoffTirasBer  auf  eine  Lösung  von  Jä'v'JJSJ^ 
ameisens.  Qaecksilberoxyd  finden  analoge  Erscheinungen  ^""Sbi^' 
statt  wie  beim  essigs.  Quecksilberoxjd.  Das  entstehende 
weifse  krystallinische  ameiaens.  Quecksiiberoxyd- Schwrfel^ 
guecksilber  ist  jedoch  sehr  veränderlich,  schon  nach  einigen 
Stunden  schwärzt  es  sich  unter  Entwickelung  von  Kohlen- 
säure. —  Palm  hat  aufser  den  erwähnten  weifsen  Ver^ 
bindungen  des  Schwefelquecksilbers  mit  Quecksilbersalzen 
eine  zweite,  rothe  Modification  derselben  kennen  gelehrt 
Wird  nämlich  sublimirter,  sehr  fein  präparirter  Zinnober 
mit  einer  überschüssigen  Lösung  von  Quecksilberchlorid 
unter  häufigem  Umschütteln  4  bis  6  Stunden  in  der  Wärme 
digerirt;  so  erhält  man  ein  ziegelrothes  Pulver,  welches 
eine  Verbindung  von  Zinnober  mit  Quecksilberchlorid, 
2HgS  -|-  HgCl  ist.  Durch  Behandeln  mit  Kalilauge 
wird  sie  geschwärzt;  entzieht  man  diesem  schwarzen  Kör* 
per  durch  Cjanwasserstofisäure  alles  Quecksilbecoxjd ,  so 
bleibt  alsdann  schwarzes  Schwefelquecksilber  ungelöst  zu- 
rück. Wie  das  Quecksilberchlorid,  so  bilden  auch  die 
übrigen  Quecksilbersalze,  welche  mit  dem  irisch  gefüllten 
Schwefelquecksilber  Verbindungen  eingehen,  Doppelsalze. 
Palm  hat  die  Verbindungen  des  Zinnobers  mit  Queck* 
silberjodid  und  mit  Quecksilberbromid ,  mit  Salpeters.  -, 
schwefeis.-  und  essigs.  Quecksilberoxyd  dargestellt  Mit 
Ausnahme  der  Verbindung  mit  schwefeis.  Quecksilber- 
oxjd  sind  dieselben  amorph;  sie  besitzen  ein  fahleres 
Roth  als  der  Zinnober,  nur  die  Jodidverbindung  ist  feu- 
riger Orangeroth. 

Ueber  die   Zustände,  in   denen    das  Silber    bei  der   snber. 
Beduction   seiner  Salze   auf  nassem  Wege  auftritt,   sind 
von  H.  Vogel  (1)  Untersuchungen  veröffentlicht  worden. 
Bei  der  Einwirkung  der  Metalle  und  des  galvanischen  Stroms 


(1)  Berl.  aoad.  Bor.  1862,  289;  Pogg.  Ann.  CXVI,  289;  GXYII,  816; 
J.  pr.  Chem.  LXXXVI,  821;  Dingl.  pol.  J.  CLXVII,  123;  Chem. 
Centr.  1862,  613. 
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«n^-  auf  SilbersalelöBUDgen  (salpeters.-,  Bchwefela.-  oder  essigs. 
Silberoxjd)  werden  schwarze  und  graue  Niederschläge 
TOD  metallischem  Silber  abgeschieden.  Der  schwarze 
Niederschlag  erschien  unter  dem  Mikroscop  (bei  360facher 
Vergrölserung)  als  ein  Haufwerk  feiner  Nadeln ,  die  sich 
bei  genauerer  Betrachtung  als  federförmige  Gestalten,  wie 
sie  das  natürliche  Silber  öfter  zeigt,  ergaben.  Das  graue 
Silber  zeigtq  dieselben  Formen ,  nur  gröfser  und  schöner 
ausgebildet;  man  konnte  oft  den  sechsstrahligen  Stern 
bemerken^  welchen  das  regelmäfsig  baumformige  Silber 
und  Kupfer  gewöhnlich  zeigen  und  beobachten,  dafs  der- 
selbe aus  parallel  an  einander  gereihten  Octaedem  und 
Gombinationen  von  Octaedem  und  Dodekaedern  bestand. 
Die  schwarzen  Silbermassen  wurden  durch  Drücken  mit 
einem  Glasstab  glänzend  silberweifs  und  ändern  theils 
freiwillig,  theils  durch  verdünnte  Schwefelsäure.  Salpeter^ 
säure  oder  Essigsäure  ihre  Farbe  schnell  in  Grau  um, 
ohne  dabei  eine  Formenveränderung  zu  erleiden.  Die  ein* 
mal  grau  gewordenen  Massen  werden  durch  kein  Mittel 
wieder  schwarz.  —  Festes  Chlor-,  Brom-  und  Jodsilber 
liefern  bei  der  Einwirkung  von  Metallen  und  des  gal- 
vanischen Stroms  Silbermassen,  welche  getrocknet  graue, 
matte,  poröse,  lockere  Stücke  bilden.  Unter  dem  Mikro* 
scop  betrachtet,  bestehen  diese  Massen  aus  einzelnen 
Körnern  von  verschiedener  Gröfse,  von  denen  manche  der 
gröfseren  unvollkommene  vier-  und  sechsseitige  Umrisse 
zeigen.  Vogel  nennt  solche  Silbermassen  zum  Unter* 
schied  von  dem  krjstallisirten,  regelmäfsig  baumförmigen 
Silber  :  körnig-pulveriges  Silber;  bei  der  Wirkung  von 
Zink  auf  eine  Lösung  von  Chlorsilber  in  Ammoniak  er* 
hält  man  eine  Masse,  welche  aus  den  beiden  genannten 
.  Formen  besteht.  —  Bei  den  bisher  erwähnten  Fällen  blieb 
die  Beduction  auf  eine  Stelle,  nämlich  auf  den  Ort  dea 
eingetauchten  Metalls  beschränkt;  wir  betrachten  jetzt 
diejenigen  Verhältnisse,  bei  denen  die  Keduction  durch 
die  ganze  Masse  des  festen  oder  gelösten  Silbersalzes  vor 
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sich  geht  Mischt  man  Silberoxjdlösungen  mit  LöBungen  *'"^'- 
Yon  schwefeis.  Eisenoxydul,  so  erhält  man  einen  theilweise 
glänzenden^  grauen  Niederschlag;  welcher  aus  körnig-pul- 
▼engem  Silber  besteht.  Vogel  beobachtete  auch  hier  und 
da  regelmäfsige  Sechsecke ,  zum  Theil  mit  abgestumpften 
Kanten  und  Drdecke,  offenbar  Theile  von  regulären  Octa- 
edem  und  Combinationen  derselben  mit  Dodekaedern  (1). 
Bei  der  Beduction  der  Silbersalze  durch  organische  Sub* 
stanzen  wird  das  Silber  entweder  als  körnig-pulverige  Masse, 
oder  als  ein  glänzender  Spiegel,  oder  in  beiden  Formen  zu- 
gleich abgeschieden.  Kocht  man  eine  Lösung  von  essigs. 
Silberoxyd;  so  wird  das  Silber  zum  Theil  reducirt;  ein  Theil 
scheidet  sich  als  Spiegelsilber ,  ein  anderer  als  dunkel* 
graues ;  kömig-pulveriges  Silber  ab.  Eine  Lösung  von 
PTTOgallussäure  mit  einigen  Tropfen  Salpeters.  Silberoxyd- 
lösung  versetzt;  läfst  einen  grauschwarzen  Niederschlag 
von  kömig-pulverigem  Silber  fallen.  Dasselbe  bildet  einen 
Hauptbestandtheil  der  photographischen  Negativbilder. 
Eine  Lösung  von  1  Tb.  Milchzucker  in  10  Th.  Wasser 
scheidet  beim  Kochen  mit  einigen  Tropfen  Silberoxjd- 
Salzlösung  eine  sehr  geringe  Menge  von  körnig-pulveri- 
gem Silber  ab;  energischer  ist  die  Wirkung  des  Milch- 
zuckers auf  eine  ammoniakalische  Lösung  der  Silberoxyd- 
salze. Enthält  dieselbe  möglichst  wenig  überschüssiges 
Ammoniak;  so  setzt  sie  einen  dünneu;  oft  flockigen  Spiegel 
ab  und  läfst  allmälig  einen  schwarzgrauen  Niederschlag 
von  körnig*pulverigem  Silber  fallen ;  eine  mit  überschüs« 
sigem  Ammoniak  versetzte  Silberlösung  reducirt  sich  mit 
Milchzucker  viel  schwieriger;  liefert  entweder  keinen  oder 
doch  äufserst  schwadien  Spiegel  und  sehr  dunkel  ge&rb-^ 
tes  körnig-pulveriges  Silber.  Noch  energischer  ist  die 
redncirende  Wirkung  des   Milchzuckers    bei    Gegenwart 


(1)  Vgl.  a.  Böse,  Pogg.  Ann.  LXXV,  S40. 
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8Ub«r.  yQj^  Aetzkali  oder  Aetenatron.  Die  yon  Liebig  (1) 
vorgeschlagene  VersilberungBflüssigkeit  fiirbt  sich  nach 
dem  Versetzen  mit  Vs  bis  Vio  einer  lOprocentigen  Milchzucker- 
lösung schon  in  der  Kälte  schnell  gelb,  braun,  endlich 
schwarz  und  setzt  (falls  die  Olaswände  rein  sind)  einen 
schönen  festhafteuden  Silberspiegel ,  daneben  aber  auch 
eine  beträchtliche  Menge  hellgrau  gefärbtes,  körnig^pul- 
▼eriges  Silber  ab;  bei  50  bis 56^  ist  die  Reduction  in  einigen 
Minuten  beendigt.  Zerreibt  man  den  Spiegel  darch 
Drücken  mit  dem  Daumen ,  so  zeigen  die  zerrissenen 
Bänder  unter  dem  Mikroscop  einen  zackigen  Bruch,  an 
dem  man  nicht  selten  grade,  sich  unter  Winkeln  von  90 
oder  120^  schneidende  Linien  bemerkt.  Durch  Benetzen 
mit  Salpetersäure  wird  der  Spiegel  locker,  nimmt  eine 
matte,  graue  Farbe  an,  zerfällt  und  löst  sich  endlich  auf. 
Die  auf  der  Glasseite  des  Spiegels  sich  zuweilen  zeigenden  « 
Flecken  sind  zum  Theil  durch  organische  Substanzen 
mehr  oder  weniger  dunkel  gefärbtes ,  körnig-pulveriges 
Silber.  Auf  Chlorsilber  wirkt  Milchzucker  fü)*  sich  allein 
nicht ;  eine  Mischung  desselben  mit  Kali-  oder  Natronlauge 
bewirkt  aber  beim  Erwärmen  mit  festem  ühlorsilber  eine 
schnelle  Reduction ;  das  Chlorsilber  färbt  sich  dabei  grau.  Ein 
oberflächlich  vollständig  reducirt  erscheinendes  Stück  ent- 
hält im  Innern  oft  noch  einen  weifsen  Kern,  der  von  der 
äufseren  Hülle  von  körnig-pulverigem  Silber  durch  einen 
violetten,  mit  Ammoniak  unter  Ausscheidung  von  körnig- 
pulverigem Silber  grau  werdenden  Saum  von  Silberchlorür 
getrennt  ist.  Ammoniakalische  Lösungen  von  Chlorsilber 
reduciren  sich  unter  sonst  gleichen  Umständen  viel  schwie- 
riger als  Silberoxjdlösungen  und  geben  hierbei  keinen 
oder  doch  nur  einen  sehr  schwachen  Spiegel  und  viel 
dunkel  gefärbtes,  körnig-pulveriges  Silber.  Bei  der  Wir- 
kung von  Weinsäure  oder  von  Bautenöl  auf  eine   ammo- 


(1)  Vgl.  Jahresber.   f.  1856,  800. 
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oiakaliflcfae  SilbersalzlösiiDg  scheidet  sich  das  Silber  eben-  ^"^"'- 
fidls  theiU  als  Spiegel,  theils  als  graue,  pulverige  Masse 
ans.  Die  mit  Hülfe  von  ätherischen  Oelen  dargestellten 
Spiegd  zeigen  nicht  selten  braune  Flecken,  die  von  einer 
harzartigen  Substanz  herrühren.  Bezüglich  der  von 
Vogel  erörterten  Ansichten  über  die  Frage,  warum  bei 
den  beschriebenen  Keductionserscheinungen  das  Silber 
sieh  entweder  als  Spiegelsilber  oder  als  regelmäfsig  bäum- 
förmige  oder  als  körnig-pulverige  Masse  abscheide,  ver- 
weisen wir  auf  die  Abhandlung  und  heben  hier  nur  her- 
vor, dafs  nach  Vogel  das  Spiegelsilber  und  regelmäfsig 
baumförmige  Silber  bei  den  besprochenen  Processen  Pro- 
ducte  einer  vollständigen  Beduction  sind;  das  körnig- 
pulverige  Silber  dagegen  ist  ein  secundäres  Product  einer 
anvollständigen  Beduction,  entstanden  durch  im  statu 
nascenti  erfolgte  Zersetzung  von  im  festen  Zustande  sich 
ausscheidendem,  freiem  oder  gebundenem  Silberoxydul 
oder  eines  demselben  analogen  Haloidsalzes. 

E.  Lenssen  (1)  hat  Mittheilungen  über  in  Silber- 8^»^*;^^^^^^ 
schlacken  enthaltene  Silberoxydulverbindungen  gemacht.  ^"' 
Bei  dem  Zusammenschmelzen  eines  aus  Schwefelsilber, 
Scfawefelzink  und  Schwefeleisen  bestehenden  Niederschlags 
mit  Salpeter  und  kohlens.  Natron  wurde  nach  dem  Zer* 
schlagen  des  Tiegels  über  dem  Silberregulus  eine  oliven- 
fiirbene  Kruste  gefunden,  auf  deren  Oberfläche  sich  ein 
feines  lachsfarbenes  Mehl  ausgeschieden  hatte.  Erstere 
erwies  sich  als  ein  Gemenge  verschiedener  Substanzen, 
letzteres  als  eine  Zink-Eisenoxyd-Silberoxydulverbindung 
von  der  Formel  FciOs  +  AgjO  +  7  ZnO ,  also  eine  jener 
Verbindangen  des  Silberoxyduls  mit  den  Basen  BaOs, 
auf  welche  H.  Böse  (2)  zuerst  aufmerksam  gemacht  hat 

Setzt    man    zu   der   Lösung  von    1    Grm.    salpeters.  *^JJjj^jj*; 
Silberoxyd  in  15  Grm.  Wasser  1,156  Grm.  remes  Natron-      »•»• 


(1)  J.   pr.   Chem.   LXXXV,  96;    R^p.  chim.  pure  IV,  469;    B^p. 
ebin.  appliqa^e  lY,  228.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1857,  252. 

15» 


228  UnorganiBohe  Chemie. 

^J^dno*'  liy^rat  in  20  Th.  Wasser  gelöst  und  fligt  alsdann  bis 
'•"•  zur  Lösung  des  gefällten  Silberoxyds  tropfenweise  Am- 
moniak binzu^  so  überzieht  sich,  nach  H.  Vogel  (1), 
beim  Verdunsten  die  Flüssigkeit  mit  einer  glänzenden, 
violetten;  am  Lichte  dunkel  werdenden  Haut  von  krystal- 
lisirtem  Silberoxyd.  Unter  dem  Mikroscop  beobachtet, 
bestand  diese  Masse  aus  Kreuzen ^  und  aus  drei-,  vier- 
und  sechsstrahligen  Sternen,  welche  dem  regulären  System 
anzugehören  scheinen.  Die  Lösung  scheidet  nach  einigen 
Wochen  kein  Oxyd  mehr  aus,  an  dessen  Stelle  erscheinen 
durchsichtige,  citrongelbe  Nadeln  von  krystallisirtem 
kohlens.  Silberoxyd.  Diese  Krystalle  sind  weniger  schön 
ausgebildet,  als  die  Silberoxydkrystalla  Vogel  beo- 
bachtete lange  keulenförmige  Nadeln,  deren  stumpferes 
Ende  oft  durch  zwei  Flächen  zugeschärft  war,  die  einen 
Winkel  von  120^  mit  einander  bildeten ;  langgezogene,  re- 
gelmäfsig  sechsseitige  Tafeln :  rhombenfbrmige  Tafeln,  deren 
stumpfer  Winkel  120®  betrug ;  fadenförmige  Gestalten  und 
sich  unter  Winkeln  von  120®  kreuzende  Tafeln,  Aufser- 
dem  wurden  Rhomboeder  beobachtet,  welche  sich  am  Häu- 
figsten bilden,  wenn  sich  das  kohlens.  Salz  aus  einer  rein 
ammoniakalischen  Silberoxydlösung  abscheidet.  Der  Win- 
kel dieser  Rhomboeder  kommt  dem  Kalkspathwinkel  sehr 
nahe.  Neben  diesen  Rhomboedern  sieht  man  regelmäfsige 
dreiseitige  Tafeln,  die  jedenfalls  Rhomboederabschnitte 
sind.  Die  Krystalle  polarisiren  das  Licht.  Am  Lichte 
behalten  sie  ihre  gelbe  Farbe  nicht  lange,  sondern  färben 
sich  grau;  die  so  veränderten  Krystalle  werden  durch 
Salzsäure  violett,  ein  Beweis,  dafs  durch  das  Licht  eine 
Reduction  zu  Silberoxydul  stattgefunden  hat.  Mit  Kali- 
lauge werden  sie  unter  Abscheidung  von  Silberoxyd  braun, 
ebenso   beim  Erhitzen  auf  200^    Faraday  (2)    giebt  an> 


(1)  Berl.  acad.  Ber.  1862,  645;  J.  pr.  Chem.  LXXXVII,  288; 
Chem.  Oentr.  1868,  9.  —  (2)  Vgl  L.  Gmelin's  Handb.  d.  Chem.,  5.  Aufl., 
III,  698. 
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dafs  Er  durch  Verdunsten  einer  ammoniakalisclien  Silber^  "^SSn^ 
ozydlöBung  Silberoxydul  erhalten  habe.    Die  von  Fara-      *""' 
da  7  gefundene  Zusammensetzung  (108  Ag  und  5,40)  be- 
weist jedoch,   wie  Vogel  bemerkt,  dafs  dies  sog.  Oxydul 
ein  Gemenge  von  Oxydul  und  Oxyd  ist,  das  seinen  Oxy- 
dulgehalt jedenfalls  dem  Einflüsse  des  Lichtes  verdankt. 

Fresenius  und  Neubauer  (1)  haben  gefunden, 
dafs  die  Niederschläge,  welche  in  einer  neutralen  Lösung 
Ton  Salpeters.  Silberoxyd  sowohl  durch  Fhosphordampf  als 
durch  Phosphorwasserstoff  entstehen  und  bezüglich  deren 
Zusammensetzung  widersprechende  Angaben  vorliegen, 
beide  Phosphor  enthalten.  Der  durch  Phosphordampf  ge- 
bildete ergab  94,73  pC.  Ag  und  5,27  pC.  P,  während  die 
Formel  PAgj  94,57  pC.  Ag  und  5,43  pC.  P  verlangt. 
Fresenius  und  Neubauer  halten  jedoch,  ohne  über 
die  Natur  dieses  Niederschlags  zu  entscheiden,  flLr  wahr- 
scheinlich, dafs  derselbe  ein  Gemenge  von  Phosphorsilber 
und  Silber  ist,  da  ungefähr  Vs  des  eingeleiteten  Phosphors 
als  Phosphorsäure  in  Lösung  bleibt 

Eine  Platinplatte,  welche  T.  L.  Phipson  (2)  etwa  piatin. 
2  Monate  lang  der  Einwirkung  eines  Gemisches  von  Sal- 
petersäure und  Ohlorwasserstoffsäure  bei  mäfsiger  Wärme 
ausgesetzt  gelassen  hatte,  zeigte  eine  vollkommen  krystal- 
linische  Oberfläche,  welche,  wie  es  unter  geeigneter  Ver- 
gröfserung  sich  erwies,  aus  zahllosen  octaädrischen  und 
tetraedrischen  Schüppchen  bestand  (3).  ^  A.  Noble  (4)  hat 
beim  Kochen  von  Platinstückchen  mit  dem  Gemisch  der 
genannten  Säuren  eine  ähnliche  Veränderung  der  Ober- 
flache  jener  beobachtet. 

Bezüglich  einer  Abhandlung  von  C.  Au  bei  (5),  in 
welcher  Derselbe  mittheilt,  dafs  es  Ihm  gelungen  sei,  im 


(1)  Zeitsohr.  anftl.  Chem.  I,  340.  —  (2)  Chem.  News  V,  144.  —' 
(9)  Vgl.  Jahrasber.  f.  1857,  261.  —  (4)  Chem.  News  V^  168.  — 
(5)  DingL  poL  J.  CLXV,  278. 


PUtln. 


230  Unorganische  Chemie. 

Brennpunkte  einer  Düse  eines  Eisen hohofens  auf  einer 
Unterlage  von  Kohle  Platin  zu  schmelzen;  wie  bezüglich 
der^  von  W.  Heraeus  (1)  anläfslich  dieser  Abhandlung 
veröffentlichten  Bemerkungen  über  das  Schmelzen  des 
Platins  mit  Kohle,  verweisen  wir  auf  die  Citate. 

J.  Lang  (2)  hat  verschiedene  Doppelsalze  des  Platin- 
chlorürs  beschrieben.  Chhrbaryum-Platifichhrwr ,  BaCl  -|- 
PtCl  -f-  3  HO;  erhält  man  durch  Sättigen  einer  salzs.  Lö- 
sung von  Platinchlorür  mit  kohlens.  Baryt.  Beim  frei- 
willigen Verdunsten  der  dunkelrothen  Lösung  krystallisirt 
zuerst  Chlorbaryum,  dann  das  Doppelsalz  in  luftbeständi- 
gen ^  vierseitigen;  dunkelrothen  Prismen ;  welche  leicht  in 
Wasser  und  nur  sehr  wenig  in  93procentigem  Weingeist 
löslich  sind;  bei  100^  scheint  das  Salz  nur  2  At.  Wasser 
abzugeben;  mit  Ammoniak  vermischt;  giebt  die  Lösung 
das  Magnus'sche  grüne  Salz  (3).  Beim  Versetzen  einer 
Lösung  von  Kaliumplatinchlorür  mit  Salpeters.  Silberoxjd 
scheidet  Äch  Ghlorsilber- Platinchlorür ^  K^Gl -{-ViCl,  als 
hellrother  Niederschlag  aus.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser, 
schwärzt  sich  am  Licht  und  giebt  an  warme  Salzsäure 
seinen  ganzen  Platingehalt  ab.  Ammoniak  zieht  Anfangs 
Chlorsilber  aus  unter  Bücklassung  eines  gelben  Körpers^ 
der  sich  allmälig  in  gröfseren  Mengen  Ammoniaks  zu 
einer  farblosen  Flüssigkeit  löst;  welche  verdunstet;  ein 
gelbes  Pulver  und  farblose  Prismen  hinterläfst.  Das  gelbe 
Pulver  entsteht  auch  bei  der  Abkühlung  der  kochenden 
Lösung  des  Doppelsalzes  in  Ammoniak;  wenn  letzteres  in 
hinreichender  Menge  angewendet  wurde,  sonst  bleibt  ein 
braunrother;  unlöslicher  Rückstand.  Das  der  vorigen  Ver- 
bindung analog  darzustellende  und  derselben  äufserlich 
ähnliche  Chlorblei' PlaUnchlomr,  PbCl  +  PtCl,  ist  unlöslich 


(1)  Dingl.  pol,  J.  CLXVII,  132.  —  (2)  J.  pr.  Ch6m.  LXXXVI,  126; 
Chem.  Centr.  1862,  672.  --  (3)  Vgl.  L.  Gmelin's  Handb.  d.  Chem.,  5. 
Aufl.,  III,  741. 
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in    kaltem    Wasser,    durch    kochendes    Wasser    wird    es 
zersetzt. 

Den  Bericht  über  eine  Untersuchung  von  Gibbs(l)    ^jjjjj 
über   die  Platinmetalle  verschieben  wir,   bis   uns   mit  dem 
Sehlufs  derselben  die  Abhandlung  vollständig  vorliegt. 

C.  F.  Chan  dl  er  (2)  hat  ein  neues  Metall  im  ge- 
diegenen Platin  von  Rogue  River  in  Oregon  entdeckt. 
Das  nur  wenige  Gramme  betragende  Platin  wurde^  um  die 
Unreinigkeiten  zu  entfernen^  mit  Ghlorwasserstoffsäure  di- 
gerirt  und  darauf  die  so  erhaltene  Lösung  dem  gewöhn- 
lichen Gange  der  qualitativen  Analyse  unterworfen.  Durch 
Schwefelwasserstoff  entstand  ein  brauner  Niederschlag; 
welcher  sich  auf  Zusatz  von  chlors.  Kali  leicht  in  Ghlorwasser- 
stoffsäure auflöste.  In  dieser  Lösung  erzeugte  metallisches 
Zink  einen  Niederschlags  welcher  unter  gleichen  Umstän- 
den erhaltenem  metallischem  Zinn  glich ;  er  löste  sich  leicht 
in  warmer  Ghlorwasserstofisäure.  Die  Lösung  wirkte  aber 
nicht  auf  Quecksilberchloridlösung  ein  und  setzte  beim  Er- 
kalten eine  geringe  Menge  kleiner  Erjstalle  ab.  Das 
Chlorid  dieses  Metalls  ist  also  dadurch  vom  Zinnchlorttr 
verschieden  s  dafs  es  Quecksilberchlorid  nicht  zu  GhlorUr 
reducirt,  und  dafs  es  in  der  Kälte  nur  wenig  löslich  ist. 
Chan  d  1er  hält  es  für  wahrscheinlich ,  dafs  das  von  Ihm 
beobachtete  Metall  mit  dem  von  Genth  (3)  unter  Platin- 
erzkörnern aus  Californien  aufgefundenen  identisch  sei. 


(1)  Bill.  Am.  J.  [2]  XXXIV,  841;  Cbem.  News  VII,  61,  78,  97.  — 
(2)  Sill.  Am.  J:  [2]  XXXIII ,  861;  Phil.  Mag.  [4]  XXIV,  168;  Chem. 
News  VI,  80;  Pogg.  Ann.  CXVII,  190;  J.  pr.  Chem.  LXXXVIII,  191; 
Chem.  Centr.  1862,  559;  Instit.  1862,  308;  R^p.  chim.  pure  IV,  409. 
—  (8)  Vgl.  Jahreaber.  f.  1858,  889. 
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Aiuemei.  BogoJ8ki(l)  Hat  seioe  AoBichten  über  die  PHncipien 
einer  rationellen  ClasBification  der  unzerlegbaren  Körper 
und  der  organischen  Verbindungen  veröfientlicht,  A.  R. 
Newlands(2)  Mittheilungen  gemacht  über  die  Construc- 
tion  von  Tabellen,  welche  die  Zusammensetzung  und  gegen- 
seitigen Beziehungen  der  organischen  Verbindungen  zeigen. 
Betrachtungen  über  die  Verwandtschaft  der  mehraffinen 
Atome  hat  Butlerow  (3)  dargelegt.  Wir  müssen  auf 
diese  Abhandlungen  verweisen,  deren  Inhalt  in  kürzerem 
Auszuge  wieder  zu  geben  nicht  wohl  gelingt. 

cy.nrer-         Trockeues  salzs.   Gas  wirkt,  nach  Versuchen  von  A. 

b  i  n  d  tt  n- 

gen.  Bert  hold  (4),  auf  wasserfreie  Blausäure  nicht  ein;  mit 
rauchender  Salzsäure  mischt  sie  sich  auch  beim  Schütteln 
nicht;  aber  plötzlich  tritt  heftige  Einwirkung  ein  unter 
Abscheidung  von  Salmiak.  Fügt  man  so  viel  Alkohol 
ZU;  dafs  Blausäure  und  Salzsäure  sich  mischen ,  so  erfolgt 
die  Zersetzung  und  Ausscheidung  des  Salmiaks  ganz  ruhig. 
cyanqueck-  W.  P.  D  0  X 1 0  T  (5)  hat  cinigc  zum  Theil  schon  früher 

untersuchte   Doppelsalze    des   Cyanquecksilbers   analjsirt. 


(1)  Compt  rend.   LV,    428.    —    (2)  Chem.   Soc.  J.  XV,  86.    — 
(3)  ZeitBchr.  Chem.  Pharm.  1862,  297.  —  (4)  Ann.  Ch.  Pharm.  GXXIII, 
63;    Chem.   Centr.    1862,   784.  —  (6)   Sill.  Am.  J.   [2]  XXXIII,  121 
Chem.  Centr.  1862,  597. 
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Fttr  £e  Verbindangen  von  Chlornickel  und  Ghlorkobalt 
mit  CjanquecksUber,  Air  welche  Poggiale  die  Formeln 
NiCl,  HgCy,  6  HO  und  2  CoCI,  HgCy,  4  HO  fand,  giebt  er 
die  Formeln  NiCl,  2  HgCy,  7  HO  und  CoCl,  2  HgCy,  7  HO ; 
die  DeBfoBsea'sche  Chlorkaliumverbindung  (mit  nur  1  At. 
Wasser)  ist  KCl,  2 HgCy  +  2 HO,  das  (nach  Poggiale 
nur  4  At  Wasser  enthaltende)  Doppelsalz  mit  Chlor- 
baryum  ist  BaCl,  2HgCy  +  6H0.  Letzteres  zeigt  in- 
dessen keine  constante  Zusammensetzung,  sofern  es,  wie 
D  ext  er  vermuthet,  eine  wechselnde  (nicht  chemisch  ver- 
bundene) Menge  von  Cyanquecksilber  einschliefst.  Für 
das  Doppelsalz  mit  chroms.  Kali,  welches  nach  Bammels- 
berg wasserfrei  ist,  findet  Er  die  Formel  2  (KO,  CrOa), 
3  HgCy,  HO.  Das  Cyanquecksilber  bildet  auch  Doppel- 
aalse  mit  Chloriden  von  der  Formel  RgCls ;  die  Verbindung 
mit  Eisenchlorid  hat  die  Zusammensetzung  Fe^CU,  4  HgCy, 
7  HO. 

Die  Bildung  von  Ferrocyankalium  in  einer  wässerigen  Fenideyan. 
lidsung  von  Ferridcyankalium  findet  nach  Beobachtungen 
von  Kirmayer,  welche  A.  Vogel  (1)  mittheilt,  nur  in 
aolchen  Lösungen  statt,  welche  dem  Lichte  ausgesetzt  sind, 
^l^cbgültig,  ob  bei  Zutritt  oder  Abschlufs  der  Luft. 

W.  J.  Wonfor  (2)   beobachtete,   wie   früher   schon  «•"»■»•»■•"• 

^  '  kupfereyn- 

Bolley  (3),  in  einer  zur  galvanischen  Verkupferung  be-  ■*'• 
nutzten  Flüssigkeit  nach  mehrmonatlichem  Stehen  die  Bil- 
dung von  krystallisirtem  Kaliumeisenkupfercyanür,  flür 
welches  Er  nach  seiner  Analyse  die  Formel  (3  KCy,  2  FeCy, 
2Cu8Cy)  +  10HO  (Bolley  fand  8H0)  berechnet.  Die 
Krystalle  sind  nach  W.  H.  Miller  Combinationen  des 
Würfels  und  des  OctaSders.  Der  Winkel  der  angrenzen- 
den Würfelflächen  ist  90^,  der  der  angrenzenden  Octaeder- 


(1)  N.  Jahrb   Pharm.  XVIII,  340.    —   (2)  Chem.  Soc.  J.  XV,  857; 
r.   CImoi.  PbAno.   1868,    681;    Chem.  Centr.  1862,  896;    J.  pr. 
Cham.  LXXXVm,  488.  —  (8)  Jahre«ber.  f.  1858,  284. 


234  OrgimiMlie  Chemie. 

fl&chen  70^30",  der  Winkel  der  Würfelflächen  zu  den  Oc> 
taederflächen  bi^W. 
Bittren  n.  Nach  deiD  Vore^aDS  Gerhardt's  wird  allffemem  an- 
hBrige«.  genommen,  dafs  die  Einwirkung  von  Phosphoroxychlorid 
org"  sKaren.  duf  das  NatrouBalz  einer  einbasischen  organischen  Säure, 
der  Essigsäure  z.  B.,  nach  den  Gleichungen  :  3  C^HsNaO^ 
-f  POjCls  =  3C4H802Cl  +  3NaO,P05  und  6C4HsNa04 
+  POsjCla  «  aCöHeOe  +  3NaCl  +  3NaÖ,  PO5  stattfinde, 
dafs  also  dreibasisch-phosphors.  Natron  sich  neben  Chlor- 
acetyl  oder  Essigsäureanhydrid  bilde.  Geuther  (1)  hat 
gezeigt,  dafs  hierbei  nicht  dreibasische  Phosphorsäure,  son- 
dern einbasische  Metaphosphorsäure  entsteht  und  dafs  dem- 
gemäfs  der  Procefs  nach  den  Gleichungen  :  3C4H8Na04 
4-  PCCls  =  C4H3O2CI  +  CsHeOe  +  2  NaCl  +  NaO,  PO» 
und  4C4HsNa04  +  PCjCls  =  2C8H606  +  3NaCl  +  NaOi 
PCs  verläuft.  Werden  statt  4  Äeq.  des  Salzes  6  Aeq.  an- 
gewendet^ so  bleiben  stets  zwei  Aeq.  unverändert.  Befreit 
man  die  wässerige  Lösung  des  (auf  160^  erhitzten)  Rück- 
Standes  von  der  Einwirkung  des  Phosphorozjchlorids  auf 
essigs.  Natron  durch  wiederholtes  Schütteln  mit  verdünn- 
tem Alkohol  von  dem  ganzen  Chlornatriumgehalt,  so  er- 
hält man  eine  schwachsauer  reagirende  wässerige  Lösung 
von  phosphors.  Natron,  welche  über  Schwefelsäure  gummi- 
artig eintrocknet.  Das  daraus  bereitete  Silbersalz,  AgO, 
PCs,  ist  weifs,  löslich  in  überschüssigem  Natronsalz,  bei 
100^  weich;  bei  120^  halb  geschmolzen.  Der  im  Rückstand 
bleibende  Chlorgehalt  entspricht  den  von  Geuther  gege- 
benen Gleichungen.  Wie  das  essigs.  Natron  verhält  sich 
auch  der  essigs.  Baryt;  es  ensteht  hierbei  ebenfalls  meta- 
phosphors.  Baryt.  Erwärmt  man  3  Aeq.  (10  Th.)  Baryt- 
hydrat mit  etwas  mehr  als  1  Aeq.  (6  Th.)  Phosphoroxy- 
chlorid,   so  findet  nur  unvollständige  Zersetzung  des  letz- 


.  (1)  Ann.  Gb.  Phann.  CXXIII,  113;  Göttinger  Anaeigen  186S,  288; 
J.  pr.  Chem.  LXXXVIII,  262;  Zeitsobr.  Cbem.  Pbarm.  1862»  472; 
Cbem.  Centr.  1862,  808. 
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teren  statt  Es  entwickelt  sich  Salzsäure  und  der  Bück- 
stand enthält  (neben  unverändertem  Barjthjdrat)  phosphors. 
Baryt;  2BaO;  HO,  PO5;  dessen  Lösung  ein  gelbes  Silber- 
sais liefert  Geuther  hebt  hervor,  dafs  die  Bildung  der 
Metaphosphorsäure  aus  Phosphoroxychlorid  bei  diesen  Um- 
setzungen darauf  hinweise,  dafs  letzteres  die  von  H.  £ose 
aufgestellte  Formel  3  PCk  +  2  PO5  habe. 

H.  £.  Roscoe  (1)  hat  seine  Untersuchungen  über 
die  Zusammensetzung  wässeriger  Säuren  von  constantem 
Siedepunkt  (2)  auch  auf  die  Ameisensäure  (und  Essigsäure) 
ausgedehnt  Er  zeigt  durch  eine  Reihe  von  Versuchen, 
dafs  wässerige  Ameisensäure,  welche  77,5  Gewichtstheile 
Säure  auf  22,ö  Gewichtstheile  Wasser  enthält,  keine  Ver* 
ändening  ihrer  Zusammensetzung  durch  Destillation  unter 
einem  Druck  von  760°^  Quecksilber  erleidet  und  bei  der 
constanten  Temperatur  107^,1  siedet;  und  dafs  alle  Mischun- 
gen, welche  mehr  Säure  oder  mehr  Wasser  enthalten,  als 
dem  eben  angegebenen  Verhältnifs  entspricht,  bei  der 
Destillation  unter  den  genannten  Umständen  zuletzt  diesen 
nämlichen  constanten  Siedepunkt  und  jene  constante  Zu- 
sammensetzung erreichen.  Unter  höherem  Druck  wird  die 
Zusammensetzung  dieser  wässerigen  Säure  eine  andere. 
Unter  einem  Druck  von  1830°^  Quecksilber  enthält  die 
rückständige  Flüssigkeit  83,2  pG.  reiner  Säure  auf  16,8  pG. 
Wasser  und  siedet  ohne  Veränderung  bei  134*^,6.  Säure 
von  80  pG.  siedet  unter  dem  Druck  von  1350°^  Queck- 
«Iber  constant  bei  124^,1.  Die  Ameisensäure  hat  demnach 
kein  Hydrat,  welches,  nach  einfachem  Atomverhältnifs  zu- 
sammengesetzt, constanten  Siedepunkt  besitzt.  Irgend 
eine  Mischung  der  Säure  mit  Wasser  wird  (ähnlich  wie  die 
früher  untersuchten  Säuren)  unter  einem  bestimmten  Druck 


A.meiMn- 
•äure. 


(1)  Chem.  Soc.  J.  XV,  270;  Ann.  Ch.  Pharm.  GXXV,  319;  im 
Attsa.  J.  pr.  Chem.  LXXXVIII,  183;  Chem.  Centr.  1862,  888;  Bäp. 
chiBL  pure  V,  817.  —  (2)  Vgl  Jahresber.  f.  1860,  68;  f.  1861,  147. 
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ohne  Aenderung  der  Zusammensetzung  und  somit  bei  eon- 
stanter  Temperatur  destilliren« 

Thiofonnri.         W.  J.  Hurst  (1)  hat  einige  weitere  Versuche  ange^ 
stellt  über  die  Bildung   und  Zusammensetzung   des  von 
Limpricht  (2)  für  Thioformjlsäure   gehaltenen ^    durch 
Einwirkung    von  Schwefelwasserstoff   auf  ameisens.   Blei 
entstehenden  Körpers.     Bei  der  Einwirkung  von  trockener 
Ameisensäure  auf  Fünffach- Schwefelphosphor  bildet   sich 
keine  Spur   dieses  Körpers.     Das   bei  101^   siedende  Ge- 
misch  entwickelt  langsam   Schwefelwasserstoff;   beim    Er* 
hitzen   unter   einem  Druck  von  drei  Atmosphären   bildet 
sich   neben  viel  Schwefelwasserstoff,  auch  Kohlenozydgas, 
während  die  schwefelfreie  rückständige  Flüssigkeit  bei  101^ 
destillirt.    Auch   bei  der  Destillation   von   ameisens.   Blei 
mit  Fünffach-Schwefelphosphor  entsteht  keine  Thioformyl- 
säure.      Durch    Zersetzung    von    ameisens.  Blei    mittelst 
Schwefelwasserstoff  in   hoher  Temperatur  bildet  sich  der 
krystallinische  Körper,  aber  nur  in  sehr  geringer  Menge; 
aus  15  Kilogrm.   Bleisalz   wurden  nur  3  Grm.  erhalten. 
Derselbe  bildet,   aus  heifser  Ameisensäure  umkrystallisirt, 
lange  weifse   Nadeln,   welche   bei  120^  schmelzen   und   in 
höherer  Temperatur  sublirairen.      Die   trockene   Substanz 
riecht  nur  schwach,  die  Lösung  in  Ameisensäure  entwickelt 
einen  penetranten  Schwefelgeruch.  Die  alkoholische  Lösung 
ist  neutral,  sie  wird  nicht  gef&llt  durch  Chlorbaryum,  giebt 
aber  mit  Salpeters.  Silber  einen  weifsen,  in  Ammoniak  und 
in    heifsem    Alkohol    löslichen    Niederschlag.       Salzsäure, 
Schwefelammonium,  kohlens.  oder  ätzendes  Kali  bewirken 
keine  Zersetzung   des  Körpers.     Die   von  Hurst  ausge- 
führten   Analysen   ergaben   27,9  bis  29,2  pO.   Kohlenstoff, 
4,7  bis  5,2  pC.  Wasserstoff  und  52,8  bis  58,11  pC.  Schwe- 


(1)  Chem.  Soo.  J.  XV,  278;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXVI,  67;  Ghem. 
Centr.  1862;  875;  J.  pr.  Chem.  LXXXVII,  125;  Zeitsohr.  Chem.  Phiurm. 
1862,  679.  —  (2)  Jahresber.  f.  1856,  484. 
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fei,  ako  Zahlen,  welche  weder  anter  sich,  noch  mit  der  Zn- 
sammeDset^nng  der  Thioformylsäure  übereinstimmen. 

H.  E.  Broscoe  (1)  hat  nachgewiesen,  dafs  die  An-  Emi^vn. 
nthme,  wonach  77procentige  Essigsäure  =  C4H4O4  4~ 
H|Ot  die  gröfste  Dichte  besitze  und  constant  bei  104^ 
siede,  unrichtig  ist.  Es  ezistirt  nach  seinen  Versuchen 
keine  wässerige  Essigsäure,  welche  bei  constanter  Tempe- 
ratar  ohne  Aenderung  der  Zusammensetzung  siedet.  Essig- 
sSare  und  Wasser  können,  in  welchem  Verhältnifs  sie  ge- 
mischt sein  mögen,  durch  Destillation  unter  gewöhnlichem 
wie  unter  verstärktem  Druck  in  der  Art  getrennt  werden, 
dafs  der  Bückstand  zuletzt  aus  Eisessig  besteht.  Die  nach- 
stehenden Bestimmungen  des  spec.  Gewichts  wässeriger 
Essigsäure  von  einer  dem  Verhältnifs  C4H4O4  4~  HsOs 
sich  nähernden  Zusammensetzung  zeigen,  in  Uebereinstim- 
mung  mit  van  Toorn(2),  dafs  es  kein  Maximum  des 
spec.  Gewichts  giebt,  welches  genau  obigem  Mischungs- 
verhältnifs  zukäme,  und  dafs  Säuren  von  76,5  bis  80  pC. 
dasselbe  spec  Gewicht  haben. 

Siareprocente  76,6  77,5        79,0  80         98,5  100 

6pec.Gew.beil5,<»5  1,0752      1,0754    1,0754      1,0754    1,0697      1,0564. 

L.  Carius  (3)  hat  einige  Bleiverbindungen  dargestellt, 
aus  deren  Existenz  er  die  Nothwendigkeit  der  Verdoppe- 
lung des  Atomgewichts  des  Bleies  folgert  Sie  lassen  sich 
betrachten  als  Verbindungen  von  essigs.  Blei  mit  Chlor-, 
Brom-  oder  Jodblei,  oder  —  und  dieser  Ansicht  giebt 
Carius  den  Vorzug  —  als  dem  Glycolchloracetin  analoge 
Verbindungen.  Sie  bilden  sich  beim  Vermischen  von  frisch 
gefiiUtem  Chlor-,  Brom-  oder  Jodblei  mit  essigs.  Blei  und 
so  viel  Essigsäurehjdrat,  dafs  eine  dickflüssige,  in  kurzer 
Zeit  unter  Temperaturerhöhung  erstarrende  Masse  entsteht. 


(1)  In  der  8.  235  angef.  Abhandl.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  VI,  171.  — 
(S)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXY,  87;  im  AnsB.  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1862, 
Wt;  VerhandL  des  natarhistorisoh-medio.  Vereins  II,  222;  Chem. 
Cent?.  1863,  200;    Ann.  chim.  phys.  LXVIII,  207. 
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bri«Miire.  Diese  wird  entweder  durch  Pressen  von  der  Estigsäare 
befreit  oder  in  einem  zugeschmolzenen  Bohr  aaf  130  bis 
140^  erhitzt,  in  welchem  Fall  man  die  Verbindung  in 
mikroBcopiflchen  Krjstallen  erhält.  Die  nämlichen  Körper 
entstehen  auch  neben  essigs.  Aethyl  (oder  einem  anderen 
zusammengesetzten  Aether)  durch  Einwirkung  von  essigs. 
Blei  auf  Haloidverbindungen  der  Alkoholradicale.  Bei 
einem  Ueberschufs  der  letzteren  bildet  sich  neben  dem  zu- 
sammengesetzten  Aether  nur  ChloiV;  Brom-  oder  Jodblei. 

—  Bleicfdoracetin,  ^*^p^j}ci    ^^^^    C^HaPbOi  +   PbCl, 

bildet  meist  sternförmig  verwachsene;  oft  4  MM.  lange 
monoklinoedrische  Prismen  mit  den  Flächen  der  negativen 
Pyramide  oo  P  .  —  P ,  häufig  mit  dem  Orthopinakoid 
oo  P  oo.  Die  Messungen  ergaben  :  oo  P  :  oo  P  im  Haupt- 
Bchnitt  der  Elinodiagonale  74^05^5;  der  Orthodiagonale 
10503' .  —  P  :  —  P  114«1'5.  Es  löst  sich,  wiewohl  schwie- 
rig, nur  in  Essigsäure  ohne  Zersetzung;  in  Berührung  mit 
Wasser  werden  die  Krystalle  undurchsichtig  und  pulverig, 
indem  sich  mit  ßücklassung  von  wenig  Chlorblei  eine 
andere  (unten  erwähnte)  Verbindung  löst.     Das  Bleibrom' 

acetin,   ^^^f^jlgj,    und   das   Bleijodacettn,    ^*^p^j)j*, 

sind  isomorph  mit  der  Chlorverbindung  und  verhalten  sich 
ganz  analog.  —  Chlor-,  Brom-  oder  Jodblei  (1  Mol.)  lösen 
sich  mit  Leichtigkeit  in  einer  verdünnten  oder  concen* 
trirten  wässerigen  Lösung  von  (3  Mol.)  essigs.  Blei  aufl 
Verdampft  man  die  mittelst  Chlorblei  erhaltene  Lösung,  so 
erstarrt  sie  beim  Erkalten  zu  einer  Masse  langer  seideglänzen- 
der Prismen  von  der  Formel  ^*°i>b;)ci  +  2  (^*°'ä)^0 

-f-  3  H8O2.  Diese  (bei  der  Behandlung  von  Bleichlor- 
acetin  mit  Wasser  sich  lösende)  Verbindung  läfst  sich  ohne 
Zersetzung  aus  Wasser  umkrjstallisiren ;  durch  Essigsäure- 
hydrat wird  sie  aber  unter  Bücklassung  von  krjstalli* 
nischem  Bleichloracetin  zersetzt.    Carius  deutet  noch  an, 
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dafs  die  EigenBchaft  des  Chlorbleies,  mit  essigs.  Blei  eine 
in  Wasser  leicht  lösliche  Verbindung  zu  bilden,  bei  der 
AbscheiduDg  unlöslicher  Bleiverbindnngen  aus  chlorhaltigeo 
Elttssigkeiten  benutzt  werden  könne  (1). 

H.  Oal  (2)  hat  das  Verhalten  des  Essigsäureanhydrids 
zu  Chlor,  Brom  und  Jod  untersucht.  Beim  Einleiten  von 
trockenem  Chlorgas  in  das  auf  100^  erhitzte  Essigsäure- 
anhjdrid  destillirt  ohne  Bildung  von  Chlorwasserstoff  in 
die  abgekühlte  Vorlage  fast  reines,  bei  55^  siedendes  Chlor- 
scetjl,  CiHsOsCI,  während  in  der  Retorte  krystallisirte, 
bei  45^  schmelzende  und  bei  187^  siedende  Monochloressig- 
saure,  C4H3CIO4,  zurückbleibt,  entsprechend  der  Gleichung  : 
CsHeO«  +  CI2  =  CäOäCI  +  C4H3CIO4.  Gal  empfiehlt 
diese  Zersetzung  als  ein  Verfahren  zur  leichten  und  raschen 
Bereitung  von  Monochloressigsäure.  Ein  Gemenge  von 
2  Aeq.  Brom  und  1  Aeq.  Essigsäureanhjdrid  erhitzt  sich 
nach  einigen  Minuten  unter  rascher  Enterbung  und  ohne 
Bildung  von  Bromwasserstoff  zum  Sieden.  Bei  der  Destil- 
lation im  Kohlensäurestrom  erhält  man  alsdann  bei  81^ 
siedendes  Bromacetjl,  CiHsO^Br,  während  krystallinische 
Monobromessigsäure  in  der  Betorte  bleibt.  Jod  wirkt 
unter  200^  nicht  auf  Essigsäureanhjdrid  ein ;  in  höherer 
Temperatur  verkohlt  die  Masse  unter  Bildung  von  Jod- 
wasserstoff. Trockenes  salzs.  Gas  wirkt  bei  100^  auf  Essig- 
säureanhjdrid energisch  ein.  Bei  fractionirter  Destillation 
erhält  man  aus  dem  Product  zuerst  Chloracetjl  und  dann 
bei  120®  siedendes  Essigsäurehjdrat.    Die  Spaltung  erfolgt 


(1)  Chlorsilber  ist  nach  Carlas  in  einer  L5sang  von  essigs.  Blei 
so  unlOsUch  wie  in  Wasser  und  wird  ans  einer,  selbst  sehr  concen- 
trirten  LOsung  ron  essigs.  Blei  durch  Salzsäure  vollständig  und  yöUig 
tetn  abgeichieden.  —  (2)  AusfÜhrl.  Ann.  eh.  phys.  [3]  LXVI,  187;  im 
Aast.  Compt.  rend.  LIV,  570,  1227;  Instit.  1862,  225;  Ball  soc.  chiin. 
1862,  49;  R^p.  ohim.  pure  IV,  178,  801;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXU,  874; 
CZXV,  128;  ZeitBObr.  Chem.  Pharm.  1862,  228,  407;  J.  pr.  Chem« 
LXXXVI,  507;  LXXXVllI,  488. 
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also  nach  der  Gleichung  :  CBH^Oe  +  HCl  —  CiHaOsa 
+  CÄO4. 
BNigi.  Jod.  p.  Schützenberger  (1)  hat  über  die  im  Jahresber. 
f.  1861 ;  347  erwähnte ,  als  essiga.  Jod  bezeichnete  Ver- 
bindung weitere  Mittheilung  gemacht.  Man  erhält  sie 
leichter  und  gefahrloser,  als  durch  Eintragen  von  Jod  in 
essigs.  Chlor,  wenn  man  in  30  Grm.  wasserfreier  Essig- 
säure, in  welcher  10  bis  15  Grm.  Jod  suspendirt  sind,  bei 
niedriger  Temperatur  unterchlorigs.  Gas  einleitet  Im 
Augenblick,  wo  das  Jod  verschwunden  ist,  entstehen  in 
der  noch  dunkelgelben  Flüssigkeit  lange  nadeiförmige 
Krystalle,  welche  bei  weiterem  Einleiten  von  unterchloriger 
Säure  unter  Freiwerden  von  Chlor  wieder  verschwinden. 
Die  farblos  gewordene  Lösung  setzt  nun  eine  grofse  Menge 
körniger,  im  Lichte  rasch  braun  werdender  Krystalle  ab, 
welche  durch  Waschen  mit  wasserfreier  Essigsäure  und 
Urakrjstallisiren  aus  derselben  bei  60^  und  bei  Lichtab- 
schlufs  rein  erhalten  werden.  Es  bilden  sich  kurze,  farb- 
lose Prismen  mit  glänzenden  rhomboidalen  Flächen,  welche 
an  der  Luft  unter  Jodabscheidung  rasch  zerfliefsen  und 
zwischen   100  und   140^  explodiren.    Die   Analyse   ftihrte 

zur  Formel  CtHJOi,  =  ^^^^'^'^Ho«.  Für  die  Zer- 
setzung in  der  Wärme  giebt  Schützenberger  die  Glei- 
chung :  CigHsJOij  =  2  C,04  +  C2H3J  +  C4H8(CiH«)04. 
Die  anfangs  bei  der  Einwirkung  von  unterchloriger  Säure 
auf  Jod  und  wasserfreie  Essigsäure  entstehenden  nadel- 
förmigen  Krystalle  zersetzen  sich  schon  im  leeren  Raum 
oder  in  einem  trockeneu  Luftstrom  unter  Bücklassung  von 
essigs.  Jod,  durch  Wasser  unter  Abscheidung  von  Jod; 
in  der  Wärme  explodiren  sie  unter  Bildung  von  Chlorjod, 


(1)  Compt  rend.  LIV,  1026;  Zeitscbr.  Cbem.  Pharm.  1862,  S54; 
R^p.  ohim.  pure  IV,  268;  Ghem.  Centr.  1862,  511;  auBffihrlioher  in  der 
Schrift  :  Th^ses  pr^sent^es  )i  la  faoult^  des  sciences  de  Paria,  Stras- 
bourg 1868. 
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EoUeoaäare  und  esfligs.  Methyl;  mit  easig^  Chlor  ver- 
waadelD  sie  sich  unter  Freiwerden  von  Chlor  in  essigs. 
Jod.  Schütz enberger  betrachtet  diese  Verbindung 
vorläufig  als  nach  der  Forrael  2  CisHaJOn  -f-  JCU  zu- 
sammengesetzt 

Scbützenberger  (1)  hat  femer  versucht,  essigs. »■'«••  cy*"- 
Cjan  durch  £inv7irkung  von  Chloracetyl  auf  cjans.  Salze 
darzustellen.  Beim  Zusammenbringen  von  Chloracetyl  mit 
cjans.  Silber  in  einem  gut  abgekühlten  Gcföfs  entsteht 
eine  trockene  pulyerige  Masse,  welche  erirt  über  100^ 
stetig  Kohlensäure  entwickelt,  während  eine  farblose,  stark 
and  stechend  riechende,  bei  80  bis  85^  siedende  Flüssig- 
keit A  übergeht;  zuletzt  destillirt  eine  ölige^  krystallinisch 
erstarrende  Substanz  B.  Das  pulverige  Product  enthält 
Dach  Scbützenberger  easiga,  Gyan^  C4Hs(C7)04,  wahr- 
scheinlich in  einer  festen  Modification.  Durch  das  Erhitzen 
werde  dieses  theilweise  zu  flüssigem  essigs.  Cjan  umge- 
wandelt, theilweise  in  Kohlensäure  und  Cyanmethyl  zersetzt. 
Die  Flüssigkeit  A  ist  nach  ihm  eine  Mischung  von  essigs. 
Gyan  und  Cjanmethyl,  die  sich,  da  sie  nahezu  bei  der- 
selben Temperatur  sieden,  nicht  durch  fractionirte  Destil- 
lation trennen  lassen.  Bei  der  Einwirkung  von  Wasser 
auf  diese  Flüssigkeit  entwickelt  sich  in  Folge  der  Zer- 
setzung des  essigsl  Cyans  Kohlensäure ;  es  bildet  sich  (nach 
der  Gleichung  :  C4H,(C,N)04  +  H^O^  =  CO4 + C4H5NOO 
Acetamid  und  das  Cyanmethyl  kann  nun  isolirt  werden. 
Das  Product  B  hält  Scbützenberger  für  Diacetamid, 
welches  nach  der  Gleichung  :  C4H8(C8N)04  +  C4H404  = 
C8H7NO4  4-  Cj04  durch  Einwirkung  von  secundär  ge- 
gebildeter Essigsäure  auf  essigs.  Cyan  entstanden  sei.  — 
Das  Product  der  Einwirkung  von  Chlorbenzoyl  auf  cyans. 
Silber  oder  cyans.  Blei   entwickelt   beim  Erhitzen  lebhaft 


(1)  Compt  nnd.  LIV,  154;  B^p.  ohim.  pure  IV,  153;  Ann.  Ch. 
Phami.  CXXIII,  271;  Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1862,  353;  Chem.  Centr. 
1862,  807;  «lumhrlicher  in  der  S.  240  angef.  Schrift. 

Jahnriiarielit  f.  Cham.  n.  •.  w.  fftr  1868.  16 
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Kohlensäure    und     gleichzeitig    Cyaaphenjl,     das    nach 
Schützenberger  aus   benzoes.    Cjan,    Ci4H5(CsN)04, 
analog  wie  das  Cjanmethyl  aus  easigs.  Cyan  entsteht 
cyaiMcetji.  H.  Hübuer   (1)  hat    die    beiden ^    im  Jahresbericht 

f«  1861;  437  beschriebenen  Modificationen  des  Cyanacetyls 
näher  untersucht    Sie  unterscheiden   sich   nicht  durch  ihr 
chemisches  Verhalten,   wohl   aber  durch  die  Dampfdichte. 
Auch  das  krystallisirte  Cyanacety  1  zerfällt  beim  Erhitzen  mit 
Wasser,  Schwefelsäure  oder  Kali  in  Blausäure  und  in  Es- 
sigsäure; mit  einer  Lösung  von  Salpeters.  Silber  in  einem 
verschlossenen  Kohr   auf  100^   erhitzt,    bilden  sich  silber- 
glänzende Nadeln  von  krystallüirtem  Gyausilber  (2).    Die 
Dampfdichte  des  flüssigen  Cyanacetyls  entspricht  der  For- 
mel CÄOa,  CiN  (gef.  2,4;    ber.  2,3),  die    des   krystalli- 
sirten   (des    Dicyandiacetyls)    entspricht   der   verdoppelten 
Formel  2(C4H802,  C^N)  (gef.  4,9  bis  5,0;  ber.  4,77).    Das 
.  krystallisirte  Cyanacetyl  siedet  bei  208  bis  209»  (nicht  bei  170^ 
wie   früher   angegeben).    Die  Cyanide    der  Säureradieale 
verhalten  sich  demnach  gegen  Wasser  oder  Kali  sehr  ver- 
schieden von  den  Cyaniden  der  Alkoholradicale,  sofern  bei 
ersteren   der  Stickstoff  als  Cyan,  bei  letzteren  als  Ammo- 
niak austritt.    Hübner  versuchte  zur  Prüfung  einer  von 
Ihm  gegebenen  Erklärung  dieses  verschiedenen  Verhaltens 
die  Darstellung  des  Glycolsäurechlorids,  um  in  diesem  die 
beiden  (möglicherweise   wie   die  vertretbaren  Wasserstoff - 
atome   der    Glycolsäure   eine  Verschiedenheit   zeigenden) 
Chloratome  durch  Cyan  zu  ersetzen.    Beim  Erhitzen  von 
Chloracetyl  mit  Brom  entsteht  neben  Chlor  -  und  Bromwas- 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXIV,  315;  im  Aubs.  Chem.  Centr.  1868, 
220;  Bdp.  chim.  pure  V,  833.  —  (2)  Auch  JocUilber  erhält  man  nach 
Hübner  durch  Erhitzen  Yon  Jodojan  mit  einer  verdünnten  LDsung 
Ton  Salpeters.  6ilber  auf  100°  in  kleinen,  glänzenden,  gelben,  lichtbe- 
ständigen Krystallen,  welche  unter  dem  Mikrosoop  dreieckige  Flächen 
zeigen.  Chlorsilber  konnte  bei  Anwendung  von  festem  Chlorcyan 
nicht  krystallisirt  erhalten  werden. 
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BerstoiSr  Torzngsweise  C4HsBr02Br^  verunreinigt  mit  wenig 
CaHsBiOsCI,  aIs  wasserklare^  bei  145^  siedende  Fltissigkeity 
welche  Kork  oder  Caoutchonc  noch  leichter  als  Chlor- 
acetjl  zerstört,  mit  wenig  Wasser  krystallisirte  Bromessig- 
sfiore  und  mit  Weingeist  den  äufserst  stechend  riechenden 
Bromessigäther  bildet  Erhitzt  man  diese  in  Chloroform 
gelöste  Verbindung  mit  Ujansilber  auf  100^,  so  erzeugt 
sich  wenig  eines  in  langen  weifsen  Nadeln  krystallisiren- 
den  Körpers,  C2H8(C»N)Ca02,  Br,  der  mit  Wasser  auf  120> 
erhitzt,  unter  Bildung  von  Ammoniak  (aber  nicht  von 
Blausäure)  zerfällt  Im  Chlormilchsäureäther  läfst  sich 
durch  Erhitzen  mit  Cjansilber  auf  224^  das  Chlor  nicht 
durch  Cjan  ersetzen. 

Zur  Darstellung  von  Thiacetsänre  erhitzen  Kekul4Tu«e«faur«. 
und  Linnemann  (1)  300  Grm.  Fünffach -Schwefelphos- 
phor (2)  nnd  108  Grm.  Essigsäurehjdrat  in  einer  möglichst 
genan  zur  Hälfte  damit  erfüllten  Betörte  bis  zum  Beginn 
der  Einwirkung.  Man  fangt  nur  den  Theil  des  Products 
anf ,  der  durch  die  bei  der  Beaction  selbst  erzeugte  Wärme 
überdestillirt  650  Grm.  Essigsäure  und  1800  Grm.  Schwefel- 
phosphor geben  bei  einmaliger  Bectification  des  Products 
240  Grm.  reine,  bei  92  bis  95^  siedende,  und  etwa  die 
gleiche  Menge  weniger  reine,  bei  95  bis  110^  siedende 
Tbiacetsäure.  Erhitzt  man,  wie  dies  Ulrich  (3)  vor- 
schreibt, das  Gemenge  von  Schwefelphosphor  und  Essig-  * 
aSiire  längere  Zeit  mit  aufsteigendem  Ktthlrohr,  so  ist  die 
Ausbeute  weit  geringer,  da  die  Thiacetsänre  sich  sehr 
leicht  beim  Erhitzen  mit  Schwefelphosphor  oder  den  bei 
ihrer  Darstellung  entstehenden  phosphorhaltigen  Prodncten, 
wie  auch  bei  jeder  Bectification  zersetzt 

(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXIII,  278  (ygL  anoh  Aeihyl-  nnd  Aoetyl- 
iMSoIfid  bei  Alkoholen).  —  (2)  Wendet  man  sur  Darstellung  des 
FSnliach-Scbwefelphosphors  ans  amorphem  Phosphor  nnd  Schwefel 
statt  dar  Schwefelblamen  gepnlTerten  Stangensohwefd  an,  so  erlaubt 
die  '  weh  aehwichere  Beaciion  die  Bereitung  grdAerer  Mengen  anf 
«iauiaL  — -  (8)  Jahresber.  f.    1869|  855. 

16* 
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^^^rf^fS!**""  ^"  Beil  stein  (1)  hat  die  dnrch  Ein  Wirkung  von  Jod- 
phosphor auf  Gljcerinsäure  entstehende  Jodpropionsäure  (2)^ 
C6H5JO4,  einer  näheren  Untersuchung  unterworfen.  Man 
erhält. sie  am  einfachsten;  indem  man  die  durch  Zerlegen 
des  glycerins.  Blei's  mit  Schwefelwasserstoff  gebildete  Gly- 
cerinsäure  im  Wasserbad  bis  zum  spec.  Gew.  1,26  ver- 
dampft. Je  52  CC.  dieser  Flüssigkeit  vermischt  man  in 
einem  Kolben  mit  100  Grm.  Jodphosphor  (in  Portionen  von 
Vs  dieser  Menge).  Nach  vollendeter  Einwirkung,  die  man 
mit  einiger  Heftigkeit  vorsieh  gehen  läfst,  wird  der Hückstand 
.  mit  eiskaltem  Wasser  gewaschen,  bis  dasselbe  farblos  ab- 
läuft und  dann  die  Jodpropionsäure  ein-  oder  zweimal  aus 
siedendem  Wasser  umkrystallisirt.  Ihre  wässerige  Lösung 
zersetzt  sich  beim  Verdampfen,  wefshalb  man  den  Mutter- 
laugen die  Säure  am  Besten  mit  alkoholfreiem  Aether  ent- 
zieht. Wendet  man  hierzu  alkoholhaltigen  Aether  an, 
so  bildet  sich  der  von  Beil  stein  nicht  rein  erhaltene, 
bei  180  bis  200^  siedende  Aether  der  Jodpropionsäure. 
Die  Salze  der  Jodpropionsäure  zerfallen  beim  Sieden  in 
Jodmetall  und  in  'eine  neue  Säure,  die  HydracryUäure^ 
C24H22O22,  entsprechend  der  Gleichung  :  4C6H6JO4 
-f-  3H2O2  =  C24H22O22  -\z  4  HJ.  Man  erhält  sie  am 
Bjßsten  durch  Digestion  von  Jodpropionsäure  mit  über- 
schüssigem Silberoxyd  und  Verdampfen  des  mit  Schwefel- 
•  Wasserstoff  behandelten  E^ltrats.  Es  bleibt  ein  Syrup,  ge- 
mengt mit  feinen  Nadeln.  Fast  alle  Salze  dieser  Säure 
sind  leicht  löslich  in  Wasser.  Das  Bleisalz,  C2iHi9Pb9089, 
bildet  eine  krystallinische,  weifse,  zerfliefsliche  Masse,  welche 
in"  Alkohol  ganz  unlöslich  ist.  lieber  120^  zerfallt  es  un- 
ter Bildung  von  Acrylsäure.  Das  Silbersalz,  Cs4Hi9Ag802a, 
ist  flockig,  nach  dem  Trocknen  eine  dunkel  gefärbte 
amorphe  Masse,   leichtlöslich  in  Wasser,   schwerlöslich  in 


(1)  Ann.  Gh.  Pharm.  CXXII,  866;  Göttinger  Anzeigen  1862,  174; 
Zeitschr.  Ghem.  Pharm.  1862,  226;  Chem.  Centr.  1862,  822;  Bull.  soo. 
chim.  1862,  44.  —  (2)  Jahresber.  f.  1861,  668. 
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Alkohol,  fast  unlöslich  in  Aether;  es  zersetzt  sich  trocken 
schon  unter  100^.  Das  Kupfersalz  ist  ein  blaugrüner 
Fimifs.  Unterwirft  man  hydracrjis.  Blei  (oder  kürzer  eine 
concentrirte  Lösung  des  durch  Digestion  von  Jodprdpion- 
sänre  mit  koblens.  Blei  erhaltenen  Bleisalzes)  im  Oelbade 
b^  150  bis  200^  der  Destillation,  so  geht  Anfangs  Wasser, 
dann  ölartige  Acrjlsäure  über,  welche  durch  die  Analyse 
des  Bleisalzes,  CeHsPhO«,  als  identisch  mit  der  aus  Acro- 
lein  dargestellten  erkannt  wurde.  Die  Entstehung  der 
Acrylsäure  aus  der  Hydracrjlsäure  entspricht  der  Gleichung 
Cu^220f%  =  4  Ü6H4O4  4"  3  HsOg.  Trockenes  glycerins, 
Kei  liefert  bei  der  Destillation  mit  Phosphorsuperchlorid 
neben  Phosphoroxychlorür  eine  flüchtige  Chlorverbindung, 
ans  deren  Lösung  in  Alkohol  durch  Wasser  ein  chlorhal- 
tiges Oel  abgeschieden  wird. 

A.  Claus  (1)  hat  Untersuchungen  über  Acrolem  und  Acirunuro  n. 

Acrolei'n* 

Acrjlsäure  veröffentlicht.  Das  Acrolein  (dargestellt  durch 
Destillation  von  Glycerin  mit  zweifach-schwefels.  Kali  nach 
Hübner  und  Geuther)  (2)  zerfällt  mit  einem  Gemisch 
▼on  zweifach -chroms.  Kali  und  Schwefelsäure  in  Kohlen- 
säure und  Ameisensäure^  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure 
bildet  sich  unter  starkem  Aufschäumen  schwarzbraune 
schwammige  Kohle,  mit  Chlorwasser  entsteht  ein  braunes 
ölartiges  Substitutionsproduct.  Salpetersäure  von  1,2  speo. 
Grew.  erzeugt  nach  einigen  Tagen  eine  dunkelbraune,  dick- 
flüssige, bei  100^  rothe  Dämpfe  entwickelnde  Masse,  welche 
neben  Oxalsäure  GlycolsäurC;  C4H4O6,  enthält.  Dieselben 
Producte  liefert  rauchende  Salpetersäure.  Durch  directe 
KinwirkuDg  von  Sauerstoff  wird  das  Acrolem  nur  theil- 
weise  in  Disacryl  neben  wenig  Acrylsäure  verwandelt. 
Eine  Lösung  von  Kalihydrat  in  Alkohol  erhitzt  sich  beim 
Zutröpfeln  von  Acrolein  bis  zum  Sieden ;  Säuren  scheiden 


(1)  Ann.  Ch.  Phann.  Suppl.   II,    117;    J.    pr.   Chem.   LXXXVIII, 
65;    B§p.  ehim.  pure  V,  318;    Chem.  Gentr.  1863,  877.  —  (2)  Jahres- 
.  t  1860,  806. 
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^<^[^^5^"'dann  aus  der  braunen  Lösung  einen  gelben  amorphen 
Körper  ab  von  schwach  sauren  Eigenschaften,  löslich  in 
Ammoniak»  in  Natronlauge,  Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in 
Wasser,  leicht  schmelzbar  und  nicht  ohne  Zersetssung  flüdi- 
tig.  Der  Analyse  nach  besitzt  dieser  Körper  dieselbe  pro- 
centische  Zusammensetzung  wie  das  Acrolein.  Aus  der 
Analyse  des  gelben  amorphen  Natronsalzes  (mit  8,5  bis 
9,1  pC.  Natron)  und  des  flockigen  Kalksalzea  (mit  7,8  bis 
7,7  pü.  Kalk)  berechnet  Claus  die  Formel  ügeHasOn,  HO 
und  bezeichnet  den  Körper  als  Hsxcuyrolsäure,  da  er  das 
sechsfache  Moleculargewicht  des  Acroleins  besitzt.  Die 
meisten  Salze  dieser,  auch  durch  Einwirkung  von  wässe- 
riger Kalilauge  oder  von  feuchtem  Silberozyd  auf  Acrolem 
entstehenden  Säure  sind  in  Wasser  unlöslich.  Die  Acryl- 
säure  erhielt  Claus  nur  auf  dem  von  Redtenbacher 
angegebenen  Wege  durch  Einwirkung  von  mit  3  Vol. 
Wasser  vermischtem  Acrolein  auf  frisch  gefälltes  Silber- 
oxyd. Nach  dem  Verschwinden  des  Acroleingeruchs  er- 
hitzt man  zum  Sieden,  fügt  kohlens.  Natron  bis  zur  schwach 
alkalischen  Beaction  zu  und  zersetzt  die  zur  Trockne  ver- 
dampfte Masse  mit  verdünnter  Schwefelsäure.  Man  filtrirt 
nun  (neben  redncirtem  Silber  bleibt  Hexacrolsäure  auf  dem 
Filter)  und  unterwirft  das  Filtrat  der  Destillation,  wobei 
die  Acrylsäure  als  farblose,  stark  saure  Flüssigkeit  über- 
geht. Die  acryls.  Salze  sind  mit  Ausnahme  des  Silber- 
salzes leicht  löslich  in  Wasser;  alle  verlieren  bei  100®, 
das  Kalk-,  Zink-  und  Barytsalz  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  einen  Theil  der  Säure  unter  Bildung  von 
unlöslichem  basischem  Salz.  Man  erhält  sie  am  Besten 
durch  Neutralisiren  der  Säure  mit  einem  kohlensauren 
Salz;  die  auch  bei  Anwendung  wasserheller  Säure  sich 
gelb  färbende  Lösung  mufs  durch  Thierkohle  entfärbt 
werden.  Das  Natronsalz,  CeHsNaO«,  und  das  Kalisalz, 
CeHaKO«,  bilden  undeutliche,  zerfliefsliche  Krystallhäute ; 
das  Biuytsalz  ist  gummiartig  und  bildet  erst  bei  langem 
Stehen  der  farblosen  Lösung  nadelformige  Krystalle;  das 
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Ealksalz,  C6HsOa04;  bleibt  beim  Verdampfen  in  Gruppen  *^*Jj;»- 
yon  Ueinen,  dicken^  undurchBichtig  werdenden  Nadeln  zu- 
rttck,  welche  leicht  Sänre  verlieren.  Das  Bleisalz.  CeHaPbOi« 
kiyatalliflirt  aus  der  heifsen  wässerigen  Lösung,  besser 
noch  beim  Verdunsten  unter  der  Luftpumpe  in  glänzenden^  oft 
Vfl  Zoll  langen,  sternförmig  gruppirten  Nadeln;  das  Zink-^ 
salz,  CeHsZnO«,  bleibt  bdm  Verdampfen  in  kleinen,  in 
Wasser  nur  theilweise  wieder  löslichen  Schuppen  zurück. 
Das  in  kochendem  Wasser  ziemlich  lösliche,  leicht  redu- 
ebbare  Silbersalz  bildet  einen  käsigen  Niederschlag. oder 
auch  lancettföfmige  Nadeln.  Ein  Versuch,  den  Aether 
der  Acrylsäure  durch  Erhitzen  des  Bleisalzes  mit  Jodäthjl 
darzustellen,  hatte  nicht  den  gewünschten  Erfolg,  da  das 
Bleisalz  vor  der  Einwirkung  des  Jodäthjls  in  freie  Säure 
und  basisches  Salz  zerfallt.  —  Durch  Vermischen  von 
Acrolem  mit  einer  vor  längerer  Zeit  bereiteten  wässerigen 
Lösung  von  zweifach-schwefligs.  Ammoniak  erhielt  Claus 
einen  gelben,  amorphen  Körper,  aus  dessen  Analyse  er  die 
Formel  GisHioNSOs  berechnet.  Mit  frisch  bereitetem 
saurem  schwefligs.  Ammoniak  liefe  sich  diese  Verbindung 
nicht  wieder  erhalten. 

Butters.  Kalk  zerfällt  nach  T.  L.  Fhipson  (1)  durch  Buttenunre. 
Oxjdation  mittelst  Übermangans.  Kali's  nahe  bei  der 
Siedehitze  in  Bernsteinsäure  und  in  Essigsäure,  und  zwar 
rascher,  als  nach  dem  Verfahren  von  Dessaignes(2) 
mittelst  Salpetersäure.*  Die  Verbindung  von  Essigsäure 
mit  Buttersäure  soll  dagegen  der  oxjdirenden  Wirkung 
des  Übermangans.  Kali's  widerstehen.  Valeriansäure 
liefert   Bemsteinsäure   und  Vaierianessigsäure.      Wie  die 

« 

Säuren,  so  verhalten  sich  auch  die  Aethjläther,  nur  werden 
sie  rascher  oxydirt. 


(1)  Chem.  See.  J.  XV,  141;  Ghem.  News  V,  122;  Zeitscbr.  Chem. 
Pharm.  1868,  24;  Cheni.  Centr.  1862,  877;  J.  pr.  Chem.  LXXXVIII, 
383.  —  (2)  JAhresher.  f.  1850,  377. 
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"'tiiiS?*"'  Cahour8(l)  bestätigt  in  einer  vorlauten  Mittfaeilang 

die  Angaben  von  Friede!  und  Machuca  (2)  bezüglich 
der  Monobrombnttersfiure.  Der  leicht  zu  erhaltende  Aethyl- 
äther  dieser  Säure  ist  eine  farblose,  in  Wasser  unlösliche 
Flüssigkeit;  von  stechendem,  verdünnt  äpfelähnlichem  6e- 
^ruch ;  er  siedet  bei  175  bis  178^,  hat  das  spec.  Gew. 
1,345  bei  12^  und  verwandelt  sich  wie  die  Säure  mit  Am- 
moniak neben  Bromammonium  in  einen  dem  Alanin  homo- 
logen Körper  (3).  Die  durch  Einwirkung  von  Brom  aaf 
Monobrombuttersäure  bei  140^  erhaltene  Dibromhuttersämre 
krystallisirt  nach  Cahours  in  farblosen,  dünnen  Prismen, 
welche  bei  45  bis  48®  schmelzen.  Sie  siedet  gegen  230 
bis  232®  unter  theilweiser  Zersetzung  und  verwandelt  sich 
durch  Behandlung  der  alkoholischen  Lösung  mit  salzs. 
Gas  in  den  bei  191  bis  193®  siedenden ,  angenehm  nach 
Aepfeln  riechenden  Aethjläther.  Die  Salze  der  Säure 
sind  meist  löslich  und  krjstallisirbar. 

Battenftiire.  Buttersäure-Anhjdrid  verbindet  sich  nach  P.  Schützen- 

berger  (4)  direct  mit  unterchloriger  Säure  bei  guter 
Abkühlung  zu  einer  gelblichen  Flüssigkeit,  deren  Gehalt 
an  Chlor  der  Formel  CaHvOg^Cl,  0»  entspricht  Sie  ver- 
pufft in  der  Wärme,  zerfallt  langsam  am  Licht  und  ver- 
hält sich  dem  essigs,  Chlor  ganz  ähnlich.  Die  entsprechende, 
durch  Einwirkung  von  Brom  auf  butters.  Chlor  entstehende 
Bromverbindung  ist  farblos  und  ebenfalls  explosiv.  — 
Butters.  Jod,  30811702,  J,  Oe  entsteht  beim  Vermischen 
gleicher  Aeq.  von  Chlorjod  und  kohlens.  Natron,  -Kali 
oder  -Zink.  Die  Masse  erhitzt  sich  und  wird  teigartig,  in- 
dem der  Geruch  des  Ohlorjods  verschwindet.  In  der 
Wärme  entwickelt  sich  Kohlensäure  und  Jod  und  es  destillirt 


ChK>ra.- Jod. 


(1)  Compt.  rend.  LIV,  175;  Instit.  1862,  38;  R^p.  chlm.  pure  IV, 
145;  Ann.  Ch.  Pharm.  Bnppl.  II,  74;  J.  pr.  Chem.  LXXXVIII,  53; 
Chem.  Centr.  1862,  805.  —  (2)  Jahresber.  f.  1861,  454.  461.  — (3)  Vgl. 
auch  die  Angaben  von  Schneider,  Jahresber.  f.  1861,  459.  —  (4)  Ir« 
der  S.  240  angef.  Schrift 
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eine  FlüSBigkeit  von  den  Eigenschaften  des  butters.  Pro- 
pyls;  bei  überBchüsBigem  Chlorjod  entsteht  anfserdem  ein 
mit  grüner  Flamme  brennender  Körper,  der  Chlorpropyl, 
CeHsCl,  zu  sein  scheint.  Dnrch  Lösungsmittel  läfst  sich 
das  butters.  Jod  von  dem  Chlornätrium  nicht  trennen, 
sofern  mit  Wasser  ein  Gemenge  von  Jod,  Jodsänre  und 
Bnttersänre,  mit  Alkohol  auch  butters.  Aethyl  entsteht. 
Vermischt  man  butters.  Chlor  nach  und  nach  mit  Jod, 
so  entwickelt  sich  Chlor,  während  sich  ein  weifser  Nieder- 
schlag von  butters.  Jod  erzeugt  Besser  ist  es,  in  das  mit 
Jod  gemengte  Buttersäure-Anhydrid  unterchlorige  Säure 
sni  leiten,  bis  das  Jod  verschwunden  ist  Der  gebildete 
flockige  Niederschlag  krystallisirt »  bei  60^  in  Essigsäure- 
anbydrid  gelöst,  in  feinen  weifsen  Nadeln.  In  der  Wärme 
zerfallt  das  butters.  Jod  rasch  in  Jod,  Kohlensäure  und 
butters.  Propyl;   am  Licht  ist  es  unveränderlich. 

Die  Valeriansäure  verhält  sich  nach  Cahours  (1)  bei  ▼•»•rf««- 
der  Einwirkung  von  Brom  bei  140  bis  150^  wie  die  But- 
tersäure. Es  entsteht  eine  flüssige,  bromhaltige  Säure, 
welche  ohne  merkliche  Zersetzung  zwischen  226  und  230® 
siedet  und  sich  leicht  ätherificirt.  Der  Siedepunkt  des 
Aethers  liegt  zwischen  190  und  194^.  Bei  der  Einwirkung 
der  Säure  auf  eine  alkoholische  Lösung  von  Ammoniak 
entstehe  neben  Bromammouium  die  dem  Alanin  homologe . 
Aminsäure,  welche  mit  Säuren  wie  mit  Metalloxyden  kry- 
stallisirbare  Verbindungen  bilde. 

F r  i  e  d  e  1  (2)  überzeugte  sich,  dafs  das  Valeral,  CioHio02,    v«i«fmi. 
durch  Behandlung    mit  Natriumanialgam  in   Amylalkohol 
umgewandelt   wird,    sich    also    in    dieser    Beziehung    den 
anderen  Aldehyden  anschliefst. 

Beim   mehrstündigen  Erhitzen   von  3  Th.  Brom  und  capronaure. 
2  Th.  Capronsäure   auf  140  bis   145^  entsteht   nach  C  a  - 


(1)  In   der  S.  248  angef.    Abhandl.   -    (2)  Compt   read.  LV,  58 
(Tgl.  anoh  Aceton  bei  Alkoholen). 
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Oananthyl' 
■ätire. 


Ravtenöl. 


BenaoCaXare. 


hours  (1)  eine  bei  etwa  240^  siedende^  weniger  unange- 
nehm als  die  ursprüngliche  Säure  riechende  Flüssigkeit, 
welche  durch  Einwirkung  von  Kali  oder  Silberoxyd  in 
Leucinsäure,  CuHnOe;  durch  Ammoniak  in  Leucin  umge- 
wandelt wird. 

Die  Oenanthylsäure  verwandelt  sich  nach  C  ah o  u  r  s  (2) 
beim  Erhitzen  mit  2  ^eq.  Brom  in  Monobromönanihylsäurs^ 
Ci^HisBrO^,  welche  die  Consistenz  eines  fetten  Oels  be- 
sitzt und  unter  theilweiser  Zersetzung  bei  etwa  250^  siedet 

C.  Harbordt(3)  hat  nachgewiesen,  dafs  der  Haupt- 
bestandtheil  des  Rautenöls  mit  der  Formel  CmH^Os  == 
CsoHjsOt,  CgHs)  Methjlcaprinol  ist,  also  den  gemischten 
Ketonen  und  nicht  den  Aldehyden  angehört.  Der  bei  228® 
siedende  Theil  des  Bautenöls  ergab  bei  der  Analyse  der 
Formel  CS4H94OS  entsprechende  Zahlen;  die  hieraus  berei- 
tete Verbindung  mit  saurem  schwefligs.  Ammoniak  lieferte 
jedoch,  mit  kohlens.  Natron  destillirt,  einen  Körper,  der 
nach  Analyse  und  Dampfdichte  (gef.  6,03)  die  Formel 
CssHgtOt  hat.  Durch  Oxydationsmittel  bildeten  sich  daraus 
(neben  Oxalsäure)  Caprinsäure,  Caprylsänre  und  auch 
niedrigere  Glieder  der  Essigsäurereihe,  aber  keine  Säure 
mit  22  Aeq.  Kohlenstoff.  Eine  Verbindung  mit  Ammoniak 
geht  das  Rautenöl  nicht  ein. 

Benzoesäureanhydrid  absorbirt  nach  H.  Gal  (4)  im 
Sonnenlicht  trockenes  Chlorgas  ohne  Bildung  von  Chlor- 
wasserstoff. Es  entsteht  hierbei  Chlorbenzoyl  und  wahr- 
scheinlich auch  Monochlorbenzoesäure,  welche  bei  Gegen- 
wart von  überschüssigem  Chlor  in  chlorreichere  Producte 
übergeht,  die  durch  Destillation  von  dem  Chlorbenzoyl 
nicht  getrennt  werden  können.    Beim  Erhitzen  von  1  Aeq. 


(1)  In  der  8.  248  angef.  Abhandl.  —  (2)  Compt.  rend.  LtV,  506; 
R^p.  chim.  pnre  IV,  183;  Ann.  Ch.  Pharm.  Snppl.  II,  79;  J.  pr.  Ohem. 
LXXXVIIl,  58;  Chem.  Gentr.  1862,  806.  —  (8)  Ann.  Ch.  Pharm. 
CXXIII,  298;  Zettochr.  Chem.  Pharm.  1862,  625;  lUp!  chim.  pure  V, 
189.  —  (4)  In  der  8.  289  anget  Ahhandi. 


S&uren  und  dahin  Qehdriges.  251 

Bcnsoesäureanhydiid  mit  2  Aeq*  Brom  auf  150«  wird  das  bc«««««. 
Brom  vollständig  absorbirt    Aus  dem  nach  Brombenzoyl 
riechenden  Product  läfst   sich  die  wahrscheinlich  ebenfalls 
vorhandene  Brombenzoesäure  nicht  isoliren. 

Bezüglich  der^  schon  im  Jahresbericht  f.  1861^  349 
vorläufig  erwähnten;  durch  Einwirkung  von  Chlorjod  auf 
benzoes.  Natron  entstehenden- Producte  hat  Schützen- 
berger  (1)  einige  weitere  Angaben  veröffentlicht.  Der 
bei  185^  siedende  Theil  des  in  Kali  unlöslichen  Oels  ist 
JoAphenyl  oder  Manojodbenaoly  CisHsJ.  Es  ist  eine  röth- 
liche,  dem  Benzol  ähnlich  riechende ,  in  Alkohol  lösliche 
Flüssigkdt  von  dem  spec.  Gew.  1^69  und  der  Dampfdichte 
7;Q2  (gef.  7;36).  Mit  Natrium  erhitzt  liefert  es  neben . 
Benzol  und  Kohle  einen  festen  ^  flüchtigen  Kohlenwasser- 
stoff;  vielleicht  PhenjL  Der  feste,  bei  250^  siedende  Kör- 
per ist  Dgodbenaolf  C12H4J2,  welches  sich  aus  Aether  oder 
Alkohol  iu  perlmutterglänzenden,  dem  Naphtalin  ähnlichen 
Blättern  absetzt.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser^  schmilzt  bei 
122^;  erstarrt  wieder  krystallinisch  und  sublimirt  leicht 
Das  gegen  300^  siedende,  von  Dijodbenzol  nicht  gut  zu 
befreiende  Oel  hält  Schützenberger  fOr  benzoes.  Phe- 
nyl,  sofern  es  durch  alkoholische  Kalilösung  in  Benzoesäure 
and  in  Phenjlalkohol  zerfällt. 

Ein  Gemenge  gleicher  Aeq.  von  nitrobenzoös.  Natron  MUro-  und 
und  Chlorjod  erhitzt  sich  nach  Schützenberger  und  x»-«arc. 
Sengenwald  (2),  indem  der  Geruch  des  Chlorjods  ver- 
Behwindet.  Beim  weiteren  Erhitzen  der  Masse  auf  dem 
Sandbad  entwickelt  sich  Kohlensäure  und  der  Rückstand 
enthält  alsdann  neben  Kochsalz,  freiem  Jod  und  Nitro- 
beozoesäure  ein  ölartiges  Gemenge  von  bei  290^  siedendem 
Honojodnitrobenzol,  Ci2H4(N04)J,  und  wenig  eines  krj- 


(1)  In  der  B.  240  angof.  Schritt.  ~  (2)  Oompt  rend.  lAY,  197 ; 
lostit  1862,  42;  R^p.  chim.  pure  IV,  144;  ZeiUchr.  Chein.  Pharm.  1862, 
873;  J.  pr.  Chem.  LXXXYIIf,  5;  Chem.  Centr.  1862,  804;  auch  in 
der  8.  240  angef.  Schrift 
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stallisirbaren  Körpers,  der  wahrBcheinlich  Dijodnitrobenzol 
ist  Das  Monojodnitrobenzol  ist  flüssig,  gelb,  nach  Bitter- 
mandelöl riechend,  unlöslich  in  Wasser,  aber  löslich  in 
Alkohol  und  Aether.  —  Ein  Gemenge  gleicher  Aeq.  von 
brombenzoes.  Natron  und  Chlorjod  entwickelt  bei  der 
trockenen  Destillation  Kohlensäure,  Jod,  Brombenssoesäure 
und  ein  in  Wasser  und  wässerigen  Alkalien  unlösliches 
Oel,  welches  neben  Monojodbenzol  einen  bei  etwa  300^ 
siedenden  Körper  enthält.  Dieser  zerföllt  beim  Kochen 
mit  alkoholischer  Kalilösung  in  Brombenzoesäure  und  in 
Phenylalkohol  und  wird  demnach  von  Schützen b'erger 
und  Sengenwald  für  brombenzoes. Phenjl,  CuH4(CisH5) 
BrOi  gehalten. 
suifoohior.  Nach  B.  Otto  (1)  erhält  man  die  Sulfochlorbenzoe* 

säure  durch  Behandlung  von  getrockneter  Monochlorben- 
zoesäure  (die  mit  Leichtigkeit  durch  Einwirkung  von  Salz- 
säure und  chlors.  Kali  auf  Benzoesäure  entsteht)  mit  was- 
serfreier Schwefelsäure,  bis  sich  eine  dickflüssige  Masse 
gebildet  hat.  Letztere  vermischt  man  mit  etwas  gewöhn- 
licher Schwefelsäure  und  erwärmt  gelinde,  bis  beim  Ver- 
dünnen mit  Wasser  nur  noch  wenig  unzersetzte  Chlor- 
benzoesäure  abgeschieden  wird.  Die  verdünnte  Lösung 
wird  dann  nach  248tündigem  Stehen  mit  kohlens.  Blei  ge- 
sättigt und  das  Filtrat  verdampft,  wo  sich  zuerst  neutrales 
sulfochlorbenzoes.  Blei,  CuHsClPbsS^Oio  +  6H0,  in  con- 
centi*isch  gruppirten,  seideglänzenden  Nadeln  absetzt.  Bei 
weiterem  Verdampfen  erhält  man  ein  körniges  oder  rin- 
denförmiges  Salz  (wahrscheinlich  ein  Gemenge  von  neu- 
tralem und  saurem  Salz),  zuletzt  bleibt  ein  nicht  krystalli- 
sirbarer  Sjrup.  Die  durch  Zerlegen  des  Bleisalzes  mit 
Schwefelwasserstoff  gewonnene  Svlfockbrbenz&esäure  ist 
leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Wasser  löslich  und  krystal- 
lisirt  aus  der  wässerigen  Lösung  in  langen,  weifsen,  was- 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXIII,  216;   Chem.  Centr.  1862,  968. 
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Berhaltigen  Nadeln.  Das  neutrale  Kalisalz,  CuHgClKiSgOio  S^^Z.^ 
-^6 HO;  bildet  in  Wasser  und  in  Alkohol  leichtlösliche 
kleine  Nadeln ,  welche  bei  120^  wasserfrei  worden.  Das 
saure  Kalisalz ,  C14H4CIKSSO10 -j- 3H0;  krjstallisirt  aus 
Alkohol  in  concentrisch  gruppirteU;  etwas  weniger  löslichen 
Nadeln.  Das  saure  Kalksalz,  CuH4ClCaS»Oio  +  3  HO, 
schiefst  aus  heifsem  verdünntem  Alkohol  in  grofsen,  dem 
Kupfervitriol  ähnlichen  Krystallen  an.  Das  neutrale  Baryt- 
salz, Ci4H8C16a2SsOio  4"  4  HO,  bildet  undeutliche  Binden, 
das  saure  Salz,  CuH^ClBaS^Oio -^  4H0,  solide,  wohlaus- • 
gebildete  oder  wawellitähnliche  oder  auch  körnige  Krystalle. 
Das  Amid,  Ci4H8Cl(S204)(NH,),0, ,  wii^d  erhalten  durch 
Zersetzung  des  Chlorürs  der  Sulfochlorbenzoesäure  mit 
weingeistigem  Ammoniak ;  es  ist  leicht  löslich  in  absolutem 
Alkohol  und  in  Aether  und  bildet  gelbliche  Krystallkömer. 
Durch  Behandlung  der  weingeistigen  Lösung  der  Sulfo- 
ehlorbenzoeslvnre  wurde  statt  des  Aethers  ein  in  weifsen 
Nadeln  krjstallisirender  Körper  erhalten,  dessen  Analyse 
(mit  Ausnahme  des  Wasserstoffs)  der  Forme]  CieHjClSgOis 
entspricht.  Analog  wie  aus  der  Sulfobenzoesäure  durch 
Destillation  mit  Phosphorsuperchlorid  das  Chlorttr  der 
HoDOchlorbenzo^säure  entsteht,  so  bildet  sich  aus  Sulfo- 
chlorbenzoesäure das  Dichlorbenzoylchlorilr  als  dickes,  gel- 
bes, eigenthümlich  aromatisch  riechendes  Oel,  aus  welchem 
durch  Zersetzung  mit  Kali  die  bei  170^  schmelzende,  in 
lockeren  weifsen  Nadeln  krystallisirende  IHchlorbenzoesäure, 
C14H4CISO4,  entsteht;  durch  Natriumamalgam  können  der- 
selben beide  Chloratome  entzogen  werden.  Dichlorbenzoes. 
Baryt,  Ci4H8Cl2Ba04  (mit  2  oder  3  HO),  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  concentrisch  gruppirten  Nadeln.  —  Erhitzt  man 
die  durch  Einwirkung  der  wasserfreien  Schwefelsäure  auf 
Chlorbenzoesäure  erhaltene  Masse  längere  Zeit  mit  gewöhn- 
licher Schwefelsäure,  so  erhält  man  unter  Entwickelung 
von  Kohlenoxyd  ein  Gemenge  der  Sulfosäure  CuHeClSaOio 
mit  der  Disulfosäure  C18H5OIS4O12. 
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Hl  ""^^^  R.  0 1 1  o  (1 )  hat  ferner  einige;  durch  Substitntioii  aus  der 
Benzoesäure  und  Hippursäure  hervorgehende  VerbindiingeD 
untersucht.  Versetzt  man  ein  Gemisch  von  1  Th.  Hippur- 
säure und  6  bis  9  Th.  Salzsäure  in  kleinen  Portionen  mit 
2  bis  3  Tb.  cblors.  Kali,  bis  nach  anfanglichem  Schäumen 
in  gelinder  Wärme  die  Beaction  beendet  ist,  erhitzt  dann 
zum  Sieden  und  läfst  erkalten,  so  scheidet  sich  eine  ölige, 
gelblich  gefärbte  Masse  aus^  welche  aus  einem  Gemenge 
von  Mono*  und  Dichlorhippursäure  besteht,  deren  relatives 
•  Verhältnifs  theils  von  der  Menge  des  angewendeten  chlors. 
Eali's,  theils  von  der  Temperatur  bei  der  Einwirkung  ab- 
hängig ist.  Man  trennt  beide  Säuren  entweder  durch 
Auskochen  mit  Wasser,  wo  sich  vorzugsweise  Monocblor- 
hippursäure  löst^  oder  durch  wiederholtes  Umkrjstallisiren 
der  beim  Neutralisiren  mit  Kalkmilch  entstehenden  Kalk- 
salze. Die  M(mochl(yr1\appuTBauTe^  dsHsClNOe,  durch  Ein- 
trocknen der  mit  Thierkohle  enterbten  weingeistigen 
Lösung  erhalten,  ist  eine  gelbliche,  zähe,  geruchlose,  sauer 
reagirende  Masse,  welche  in  siedendem  Wasser  schmilzt 
und  sich  löst,  in  kaltem  Wasser  aber  so  gut  wie  unlöslich 
und  mit  Alkohol  und  Aether  in  jedem  Verhältnifs  misch- 
bar ist.  Die  Lösung  in  ätzenden  Alkalien  förbt  sich  beim 
Erhitzen  braun.  Das  Kali-  und  Natronsalz  sind  nicht 
oder  schwierig  krystallisirbar ;  das  saure  Natronsalz, 
CftHTClNaNOe  +  CigHsClNOe  +  HO,  krystallisirt  in  con- 
centrisch  gruppirten  Nadeln.  Das  Kalksalz,  CieHvClOaNOe 
-f-4H0,  schiefst  aus  Weingeist  in  kleinen  glänzenden 
Schuppen  an.  Das  Silbersalz  ist  ein  weifser,  aus  der 
wässerigen  Lösung  undeatlich  krystallisirender Niederschlag. 
Das  Bleisalz,  CisHTCIPbNOo ,  schmUzt  bei  100  bis  Viffi 
und  krystallisirt  aus  verdünntem  Weingeist  in  concentrisch 
gruppirten  Nadeln.      Die    der   einfach   gechlorten   Säure 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXII,  129;  im  Au8z.Zeit8chr.Chem.  Pharm. 
1862»  420;  Chem.  Centr.  1862,  641;  Bäp.  chim.  pure  IV,  460. 
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sehr  fthnliche  Dichlarhippursäure ,  OisHtCIsNO«^  ^*^*^®*  Hipp«rrfuw. 
beim  Stehen  an  der  Luft  oder  unter  Wasser  eine  weiche, 
kdmig-krjstallinische,  in  der  Wärme  zerfliefsende  Masse^ 
welche  bei  60^  aromatisch,  terpentinartig  riecht.  Das 
Natronsalz,  dsHeClsNaNOe  +2 HO,  bildet  weiche,  war- 
zige, in  Wasser ,  Weingeist  und  Säuren  leicht  lösliche 
Krystaüe.  Das  Ealksalz,  CigHeCUCaNOe ,  krystallisirt 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder  bei  60^  aus  verdünnter 
Lösung  in  Nadeln  (mit  9  oder  10  HO),  in  höherer  Tem- 
peratur in  harten  weifsen  Krusten  (mit  5  HO).  Das 
BaryUah^  CisHeCIsBaNOe  +  3  HO ,  krjstallisirt  ebenfalls 
in  Nadeln;  das  Silbersala,  OigHeClsAgNOey  ist  ein  weifser, 
aus  heifsem  Wasser  in  blumenkohlartigen  Erjstallen  sich 
absetzender  Niederschlag.  Das  durch  kalte  Fällung  ent- 
stehende neutrale  Bleisalz,  CisHeCIgPbNOe -|~4H0,  setzt 
sich  aus  der  wässerigen  Lösung  in  Warzen  ab;  ein  basisches 
Bleisala,  4CiaH6CliNPb06,  2PbO  +  12H0,  kann  dem 
Niederschlag,  der  sich  in  der  Siedehitze  aus  Dichlorhippur- 
säure  und  essigs.  Blei  bildet,  durch  kochenden  absoluten  Al- 
koholentzogen werden.  DerAethjläther,  Ci8HeCls(C4H5)N06, 
entsteht  durch  Behandeln  der  alkoholischen  Lösung  der 
Säure  mit  salzs.  Gas  und  ist  ein  gelbliches,  schweres,  in 
Wasser  kaum  lösliches  Oel.  Ein  Kalksalz  von  der  For- 
mel CeHwCagCUNsOe  +  lOHO  erhielt  Otto  durch  Kry- 
stallisation  eines  Gemisches  von  mono-  und  dichlorhippurs. 
Kalk  in  kugelig  gruppirten  Nadeln;  durch  Fällung  mit 
Salpeters.  Silber  wurde  daraus  ein  entsprechend  zusam- 
mengesetztes Silbersalz  gewonnen.  Bei  mehrstündigem 
Koehen  mit  concentrirter  Salzsäure  zerfUIt  die  gechlorte 
Hippursäure  in  Glycocoll  und  in  Mono-  oder  Dichlorben- 
zoeaäure.  Ein  Gemenge  beider,  wie  es  aus  einem  Ge- 
misch Yon  einfadi-  und  zweifach-gecfalorter  Hippursäure 
erhalten  wird,  trennt  man  durch  wiederholtes  Umkrystalli- 
nren  aus  Wasser  oder  durch  partielle  Fällung  mit  Blei- 
zucker. Die  so  gewonnene  JUonochlorbenzo'^aäure,  OuHsClOi,  . 
krjatallisirt  aus   heifsem  Wasser   leicht  in  weifsen  deut- 
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mppaiaun.  lich^ii  Nadeln  (als  Unterschied  von  der  ans  iSuIfobenzoyl- 
cblorid  entstehenden  Säure) ;  sie  schmiizf  bei  127  bis  128^, 
sablimirt  in  dünnen  Blättcfaen,  giebt  mit  Eisenoblorid 
einen  gelblichen  Niederschlag  und  wird  durch  Alkalien 
in  der  Siedehitze  nicht  zersetzt;  beim  Schmelzen  mit  Kali- 
hjdrat  entsteht  Salicylsäure.  Das  Barytsalz,  CuH4ClBa04 
-f-4H0y  krjstallisirt  aus  verdünntem  Weingeist  in  farb- 
losen, glänzenden,  in  heifsem  Wasser  leicht  löslichen  Na- 
deln. Die  durch  Behandlung  mit  rauchender  Salpetersäure 
entstehende  NitromanocAlorbenzoesäure  ist  wenig  in  kaltem, 
leichter  in  heifsem  Wasser  löslich  und  krystallisirt  in 
weifsen,  bei  205^  (?)  schmelzenden  Nadeln.  Das  Silber- 
salz, Ci4H8ClÄg(N04)04 ,  ist  ein  weifser,  aus  heiisem 
Wasser  in  platten  Krjstallen  anschiefsender  Niederschlag. 
Die  DicUorbensso^äure,  C14H4GI2O4,  gleicht  in  den  Eigen* 
Schäften  der  einfach  gechlorten  Säure;  sie  ist  etwas 
schwerer  löslich  in  Wasser,  schmilzt  bei  196^,5  bis  197^ 
und  sublimirt  ebenfalls  unzersetzt.  Das  Barytsalz, 
Ci4H8CItBa04  -f-  3H0,  krystallisirt  in  kugelig  oder  büschel- 
förmig vereinigten  Nadeln  oder  auch  in  harten  Warzen 
und  Binden,  das  leichter  lösliche  Ealksalz,  Ci4HsCliCa04 
4- 2  HO, 'in  harten  warzenförmigen  Ery  stallen ;  das  Silber- 
salz, Ci4H801xAg04 ,  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in 
blumenkohlähnlichen  Formen.  Die  NitrocUchlorbenzoesäure 
ist  ein  gelbliches,  auch  bei  längerem  Stehen  nicht  erstar- 
rendes Gel.  —  Die  aus  gechlorter  Hippursäure  entstehenden 
Chlorbenzo^säuren  verwandeln  sich  in  heifs  gesättigter 
wässeriger  Lösung  durch  Einwirkung  von  überschüssigem 
Natriumamalgam  in  eine  Säure  von  der  Formel  C14H6O4. 
Diese  Säure  ist  verschieden  von  der  eigentlichen  Benzoe- 
säure aus  Harz-  oder  Hippursäure;  sie  besitzt  dagegen 
alle  Eigenschaften  der  Salylsäure  (1)  oder  der  Säure  aus 
Benzalanin  (2).    Sie  ist  weit  löslicher  in  Wasser  als  die 


(1)  Jahresber.  f.  1860,  289,  296.  —  (2)  Jahretber.  f.  1861,  418. 
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gewöhnliche  Benzoesüare  and  krystalliBirt  nicht  in  platten  ^||^^^]|!^, 
Nadeln,  sondern  in  kleinen -weifsen,  aus  mikroscopischen 
Nadeln  bestehenden  Körnern.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser 
schmilzt  der  ungelöste  Antheil  zu  einem  gelblichen  klaren 
Oel  und  die  erkaltende  Lösung  wird  stets  milchig  trübe 
und  erst  bei  eintretender  Krjstallisation  wieder  klar;  der 
Schmelzpunkt  liegt  bei  114  bis  115^  Das  Ealksalz^ 
Ci4H5Ca04  4~  3H0,  ist  weit  löslicher  als  das  der  gewöhn- 
lichen Benzoesäure  und  krjstallisirt  in  ansehnlichen  Binden 
oder  Kömern ;  nicht  in  atlasglänzenden  Nadeln.  Diese 
letztere  Form  nimmt  das  Kalksalz  jedoch  an,  wenn  man 
die  Säure  vorher  sublimirt;  wobei  sich  weder  die  Lös- 
lichkeit noch  die  Form  der  Säure  selbst  ändert.  Das 
Kalksalz  der  aus  Benzalanin  bereiteten  Säure  krjstallisirt 
dagegen  stets ;  auch  nach  wiederholter  Sublimation  ^  in 
kleinen  Körnern  oder  Binden.  Das  durch  Fällung  oder 
durch  Digestion  der  Säure  mit  kohlens.  Silber  dargestellte 
Silbersalz ;  ÜuHsAgOi -f~  ^^O;  krystallisirt  aus  heiisem 
Wasser  in  grofsen  glänzenden  Blättern.  Die  Sulfobenzoe- 
säure,  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäureanhjdrid  auf 
(aus  Chlorhippursäure  bereiteter)  Benzoesäure  erhalten^ 
gleicht  im  Aeüfseren  der  aus  gewöhnlicher  Benzoösäure 
gewonnenen  9  ebenso  das  saure  Barjtsalz^  CuHsBaS^Oio 
+  3H0,  und  das  saure  Kalisalz,  C14H6KS8O10  +  &  HO. 
Die  aus  dieser  Sulfobenzoesäure  (durch  Destillation  mit 
Phosphorsuperchlorid  und  Zersetzung  des  dabei  entstan- 
denen Chlorbenzoylchlorürs)  gewonnene  Chlorbenzoösäure 
bildet  eine  schneeweifse  krjstallinische  Masse,  welche 
nicht  unter  Wasser,  für  sich  aber  bei  137^  schmilzt;  das 
Barytsalz;  Ci^HiClBaOi +  6H0,  krystallisirt  in  kleinen 
fiurblosen  Nadeln.  Chlorbenzoesäure  (aus  gewöhnlicher 
Benzoesäure  erhalten  durch  Einwirkung  von  Salzsäure 
und  chlors.  Kali,  wobei  im  zerstreuten  Licht  nie  mehr  als 
1  At  Wasserstoff  durch  Chlor  ersetzt  wird)  krjstallisirt 
in  kleinen  schneeweifsen  Nadeln,  ähnlich  der  Säure  aus 
Chlorhippursäure.    Sie  schmilzt  unter  Wasser;  bei  verschie- 

Jabiwbeiiefat  t.  Cham.  n.  •.  w.  iUr  1861.  17 
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BaMoMoi«  denen  Bereitungen  schwankte  der  Schmelsmunkt  sEwisdien 

HIppnrsKnr«.  ^  '^ 

105  und  127^;  die  snblimirte  Sänre  schmolz  bei  143^  Durch 
Destillation  dieser  Säuren  mit  Phospborsuperchlorid  und  Zer* 
Setzung  des  Chlorttrs  mit. Wasser  wurde  eine  constant  bei 
127^  sohmebsende  Chlorbenzoesäure  erhalten;  nach  zwei- 
maliger Behandlung  mit  wasserfreier  Schwefelsäure  (wo 
sich  beim  Verdünnen  mit  Wasser  ein  greiser  Theil  un- 
zersetzt  abschied)  war  der  Schmelzpunkt  auf  147^  erhobt. 
Chlorbenzoesäure  aus  gewöhnlicher  Harnbenzoesäure  (er- 
halten aus  derSulfosäure  durch  Phosphorsuperchlorid)  zeigte 
ebenfalls  den  Schmelzpunkt  147  bis  148^;  das  Barjtsalz, 
Ci4H4ClBa04  -f-  4  HO  y  krystallisirte  in  kleinen  Nadeln, 
das  Amid  in  glänzenden ;.  bei  118  bis  120^  schmelzenden 
Blättchen.  Durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf 
diese  Chlorbenzoesäure  wurde  eine,  von  der  ursprüng- 
lichen verschiedene,  aber  mit  der  aus  gechlorter  Hippur- 
säure  gleiche  Benzoesäure  erhalten  von  dem  Schmelz- 
punct  114  bis  115^  Das  Ealksalz  (mit  einem  zwischen 
25,4  und  47,0  pC.  schwankendem  Wassergehalt)  bildete 
undeutliche  warzenförmige  Erystalle;  das  Kalksalz  der 
sublimirten  Säure  krjstallisirte  (mit  3  HO)  in  deutlichen, 
kugelig  verwachsenen  Nadeln.  —  Die  als  Nebenprodact 
von  der  Darstellung  des  Benzylalkohols  aus  Bittermandelöl 
gewonnene  Benzoesäure  verhält  sich  in  einigen  Punkten 
anders  als  die  gewöhnliche  Harnbenzo&äure.  Das  Kali- 
salz, Ci^HbKO«  -|-  6 ho,  krjstallisirt  aus  Alkohol  in 
grofsen  durchsichtigen ,  in  Wasser  sehr  leicht  löslichen 
Blättern,  welche  den  Wassergehalt  bei  100^  leicht  ver- 
lieren. (Das  gleich  krjstallisirende,  schwerer  lösliche  Salz 
der  gewöhnlichen  Benzoesäure  enthält  14  Aeq«  Wasser 
[44  pC],  welche  erst  bei  150^  entweichen.)  Das  Kalksals 
krjstallisirt  in  kugelig  verwachsenen  Nadeln  oder  Drusen; 
das  Barytsalz,  Ci4H6Ba04  +  2H0,  in  kleinen  fettglän- 
zenden Blättchen;  das  Silbersalz,  Ci4H5Ag04,  in  glatten, 
büschelförmigen  Nadeln  oder  Blättchen.  Die  aus  dieser 
Säure  (durch  chlors.  KaU  und  Salzsäure)  erhaltene  Chlor- 
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benzo^BSnre  schmilzt  nicht  unter  Wasser  und  bildet  kleine  S5pp^«Jure. 
Nadeln;  deren  Schmelzpunkt  bei  147  bis  148^  liegt;  die 
Nitrochlorbenzoesäure  schmilzt  bei  etwa  128^  und  bildet 
platte,  in  kochendem  Wasser  schmelzende  Nadeln.  Durch 
directe  Oxydation  von  Bittermandelöl  gebildete  Benzoe- 
säure liefert  ein  Kalksalz  ^  CiiHsCaO^  -f~  3H0;  welches 
in  kugelig  gruppirten,  atlasgjänzenden  Nadeln  anschliefst; 
die  Chlorbenzoesäure  daraus  krystallisirt  in  kleinen,  unter 
Wasser  schmelzenden  Nadeln.  Otto  hat  die  Lösliclikeit 
der  vorstehend  beschriebenen  Säuren  und  einiger  ihrer 
Salze  in  Wasser  ermittelt  In  der  nachstehenden  Zusam- 
menstellung der  Besultate  drücken  die  Zahlen  die  Ge* 
wichtstheile  Wasser  aus;  in  welchen  sich  1  Th.  der  Säuren 
(bei  09)  und  1  Th.  der  Salze  (bei  120)  lösen  : 

aus  aus 

CMar-  dUor- 

bentoesäure  bemoesäwe 

(auB  gew.  (ansHippnr- 

mts             mu           aus        BenzoSsftare  säure) 

Bam          Biiter^     BenuU-    mit  Salzsäure  Dieselbe 

mandelöl      anin      u.  chlors.  Kali)  sublimiri 

Beiuoesdure :  ^92,1  831         263,5  128,7  246»6  248,4 

aus  Bippursäure 
BicklarheHUtisäute  :  1162^8 

aus  Bippursäure  aus  gewöhnt.  BetiMisäure 

(mit  chlors.  Kali  und  Salzsäure) 

CkhrbeHMoesäure  :  964,6  854,7 

Säure  aus    Säure  aus    Säure  aus    Dieselbe    Säure  aus  Chlar^ 

Bippurs,      Bitterman-     Chlorhip-     sublimirt    bentoes.  (aus  gew. 

(mitSalzs.)       delöl  pur  säure  BenzoSsäure  mit 

chlors.  Kali  und 
Salzsfture) 

Bemutäe.  Kalk  :  28,6  87,7  12,8  44,9  '14,4 

Säure  aus  Bam  Säure  aus  BiUermandel^ 

KaU  26,6  1,5. 


Beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  die  Salpeters. 
Lösung  der  Chlorhippursäure  zerfallt  dieselbe  in  Chlor- 
benzoesäure und  in  Chlorbenzogljcolsäure ,  GisB.'jGlOs, 
unter  Entwickelung  von  Stickgas.  Die  Chlorbenzoesäure 
hat  die  Eigenschaften  der  aus  Chlorhippursäure  durch 
Kochen   mit    Salzsäure    entstehenden  Modification.      Die 

17* 
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Chlorbenzoglycolsäure  kann  der  Mutterlange;  aus  welcher 
die  Chlorbenzoesäure  sich  abgeschieden  hat,  durch  Aether 
entzogen  werden  und  bildet'  eine  wachsweiche  krystalli- 
nischc;  in  Wasser  unlösliche  Masse ;  welche  in  gelinder 
Wärme  dünnflüssig  wird,  durch  Alkalien  in  Chlorbenzoe- 
säure und  Glycolsäure  zersetzt  wird,  und  in  ammonia- 
kalischer  Lösung  mit  Salpeters.  Silber  und  essigs.  Blei 
weifse  Niederschläge  giebt. 

oxTbenso«.  P.  Griofs  (1)  gicbt  vorläufig  an,  dafs  die  nach  dem 
Verfahren  von  G  e  r  1  a  n  d  (2)  nur  schwierig  zu  erhaltende  Oxy- 
benzoesäure,  C14H6O6,  sich  mit  Leichtigkeit  durch  Zersetzung 
der  Salpetersäure-Diazobenzoesäure  (3)  mittelst  kochenden 
Wassers  gewinnen  lasse  :  C14H4N2O4,  NHOe  +  2  HO  = 
C14H6O6  -f-  NHOe  +  N2.  —  Amidohippursäure  zerfallt 
nach  der  Gleichung  CisHioNgOe  +  NOs  =  CisHtNsOb 
-|-  3  HO  bei  fortgesetzter  Einwirkung  von  salpetriger 
Säure  in  Salpeters.  Diazohippursäure,  CigHvNsOe,  NHOe, 
welche  explosiv  ist,  in  weifsen  Prismen  krystallisirt  und 
sich  leicht  in  Wasser  löst.  Die  Goldverbindung,  C18H7N3O6, 
HCl,  AuCle,  ist  wie  das  Platinsalz  krystaÜisirbar.  Durch 
Kochen  der  wässerigen  Lösung  der  Diazohippursäure  ent- 
steht eine'  neue  in  Wasser  leicht  lösliche  Säure,  wahr- 
scheinlich Oxyhippursäure,  CisHsNOe. 

Amidoben-  C  Harbordt  (4)   hat  gefunden,    dais  das  ursprüng- 

lich von  Zinin  zur  Darstellung  von  Amidobenzoesäure 
angegebene  Verfahren  (Reduction  einer  alkoholischen  Lö- 
sung von  Nitrobenzoesäure  mit  Schwefelammonium)  das 
zweckmäfsigste  ist.  Auch  durch  Reduction  der  Nitroben- 
zoesäure mit  Essigsäure  und  Eisen,  Auskochen  der  einge- 
trockneten Masse  mit  Barytwasser  (statt  mit  Kali)  und 
Neutralisiren    des  Filtrats   mit  Schwefelsäure    erhält    man 


■oMIure. 


(1)  Zeitacbr.  Chem.  Phann.  1862,  97;  Chem.  Centr.  1862,  647.  -- 
(2)  Jahresber.  f.  1854,  415.  — (3)  Jahreab«r.  f.  1861,  417.  —  (4)  Ann, 
Ch.  Pharm.  CXXIII,  287;  Zeltschr.  Chem.  Pharm.  1862,  522;  Chem. 
Centr.  1863,  31;   Bäp.  chmu  pure  V,  152. 
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befriedigende  Resultate.  Nach  mehrtägigem  Erhitzen  der 
Ämidobenssoesäare  in  trockener  Salzsäure  auf  200^ ^  giebt 
die  zusammengebackene  Masse  an  Wasser  salzs.  Amido- 
benzoesäure,  CiiH^NO«^  HCl;  ab ;  der  in  Wasser  unlösliche, 
in  Berührung  mit  Alkalien  oder  Säuren  sich  nicht  verän- 
dernde Antheil  hat  eine  der  Formel  CüHeNOs  oder 
C14H7NO4— HO  entsprechendeZusammensetzung.  Erwärmt 
man  Amidobenzoesäure  mit  1  Aeq.  Fbosphorsuperchlorid; 
so  entwickelt  sich  viel  Salzsäure;  kochendes  Wasser  ent- 
neht  der  Masse  in  Nadeln  krjstallisirbare  phosphors.  Ami- 
dobenzoesäure; C14H7NO4,  HsPOg;  während  der  in  Wasser 
unlösliche,  in  Ammoniak  sehr  leicht  lösliche  Theil  eine  der 
Formel  CuH^NO«  entsprechende  Zusammensetzung  zu 
haben  scheint. 

Michael  Fettenkofer  (1)  hat  Versuche  angestellt  ^"J*^^, 
über  die  zweckmäfsigste  Bereitungsart  von  Bittermandelöl 
und  Bittermandelwasser.  Als  hauptsächlichste  Ursache 
der  sehr  verschiedenen  Ausbeute  an  Oel  bei  demselben 
Material  hebt  er  den  Umstand  hervor;  dafs  dem  Verhalten 
des  Ferments;  des  Emulsin;  zum  siedenden  Wasser  keine 
Bechnung  getragen  wird.  Man  behandelt  die  bitteren 
Mandeln  in  der  Regel  gerade  sO;  als  wäre  das  darin  ent- 
haltene Amygdalin  vollständig  blofs  gelegt  oder  gehe 
augenblicklich;  so  wie  die  Mandeln  mit  Wasser  benetzt 
sind,  in  Lösung  und  werde  sogleich  von  dem  Emulsin 
zerlegt.  Trägt  man  gestofsene  bittere  Mandeln  in  kochen- 
des Wasser;  so  wird  alles  Emulsin  zersetzt,  während  das 
Amygdalin  in  Lösung  geht.  Ganze  bittere  Mandeln  ver- 
lieren; einige  Zeit  mit  kochendem  Wasser  in  Berührung; 
den  eigenthümlichen ;  scharfen;  beim  Kauen  sich  entwi- 
ckelnden Geschmack;  sie  schmecken  dann  rein  bitter  und 
der  Geruch  und  Geschmack  des  Bittermandelöls  tritt  ertft 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXII,  77;  N.  Rep.  f.  Pharm.  X,  837 ;  Zeitschr. 
Cbem.  Pharm.  1862,  59;  N.  Jahrb.  Pharm.  XVII,  1;  J.  pharm.  [8] 
XU,  482. 
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dann  auf^  wenn  man  sie  mit  einem  Stückchen  einer  ungekoch- 
ten süfsen  Mandel  kaat  Ganze  bittere  Handeln  verlieren 
bei  24-  bis  488tündigerBertthrungmit  Wasser  von  gewöhn- 
licher Temperatur  nur  wenig  von  ihrem  Oehalt  an  Amjg- 
dalin;  aus  gröblich  gepulverten  Mandeln  läfst  sich  dag^en 
durch  kochendes  Wasser  in  kurzer  Zeit  alles  Amjgdalin 
ausziehen.  Von  den  Resultaten  einer  Reihe  vergleichender 
Versuche  ausgehend^  empfiehlt  Pettenkofer  nachstehen- 
des Verfahren  als  das  zweckmäfsigste ;  um  Behn&  der 
Darstellung  von  Bittermandelöl  oder  Bittermandelwasser 
den  ganzen  Amygdalingehalt  der  bitteren  Mandeln  der 
Wirkung  des  Emulsins  auszusetzen.  12  Th.  des  gröblich 
zerriebenen^  in  gelinder  Wärme  entölten  Prefskuchens  der 
bitteren  Mandeln  werden  unter  Umrühren  in  100  bis  120 
Th.  kochendes  Wasser  eingetragen  und  vor  dem  Erkalten 
noch  V4  his  Vt  Stunde  auf  derselben  Temperatur  erhalten. 
Der  erkaltete  Brei  wird  nun  mit  1  Th.  zurückgehaltenem 
Bittermandelpulver  (das  mit  6  bis  7  Th.  Wasser  angerührt 
ist)  vermischt  und  nach  12  stündiger  Maceration  einer  nicht 
zu  raschen  Destillation  unterworfen.  Im  Destillate  findet 
man  alles  Bittermandelöl  und  alle  Blausäure ,  welche  aas 
dem  vorhandenen  Amjgdalin  sich  bilden  konnte.  48  Un- 
zen Prefskuchen  liefern  so  7  Drachmen  Bittermandeldl 
(nahezu  2  pC.)«  Aus  nicht  entölten  Mandeln  dargestelltes 
Bittermandelwasser  zeigt  einen  etwas  geringeren  Blau* 
Säuregehalt  I  als  das  aus  der  entölten  Kleie,  sofern  das 
fette  Oel  die  völlige  Lösung  des  Amjgdalins  erschwert; 
durch  warmes  Pressen  der  lufttrockenen  Mandeln  wird  die 
Menge  der  Blausäure  im  Wasser  keineswegs  vermindert. 
Das  Bittermandelöl,  welches  aus  längere  Zeit  macerirtem 
Brei  erhalten  wird,  ist  farblos;  bei  sofortiger  Destillation 
ist  es  gelb  bis  gelbbraun.  Ebenso  trübt  sich  das  aus  nicht 
macerirtem  Mandelbrei  erhaltene  farblose  destillirte  Wasser 
sehr  bald  unter  Ausscheidung  gelber  Flocken,  während 
bei  Wasser  aus  macerirtem  Brei  die  Trübung  viel  später 
eintritt.    Fügt  man  dem  Wasser  etwas  verdünnte  Schwe- 
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felsänre  zn  (auf  4  Unzen  des  Wassers  1  Tropfen  der 
Sänre)^  so  bleibt  das  Wasser  aueh  im  Lichte  ganz  klar, 
ohne  dafs  sieh  der  Blausäuregehalt  ändert  Bittermandel- 
Wasser  ans  macerirtem  Brei  reagirt  schwach  sauer;  im 
andern  Fall  ist  es  neutral. 

Eine  Mischung  von  1  Th.  phtals.  Natron^  4  Tb.  oxals« 
Kalk  und  4  Th.  Ealkhjdrat  liefert,  nach  L.  Dusart  (1), 
ein  5liges  Destillat;  welches  neben  Benzol  und  einem  noch 
unbekannten  Körper  eine  kleine  Menge  Bittermandelöl 
enthält  Benzoesäure  soll  beim  Erhitzen  mit  Zinnpxydul 
unter  Bildung  von  Zinn  oxjd  ebenfalls  theil weise  zu  Bitter- 
mandelöl reducirt  werden. 

Beines ;  bei  180^  siedendes  Bittermandelöl ,  CiAHeOfl» 
▼erwandelt  sich  nach  Ch.  Friedel  (2),  mit  Natriumamal- 
gam und  Wasser  einige  Tage  in  Berührung,  fast  vollstän- 
dig in  bei  210^  siedenden  Benzylalkohol,  CüHgOs.  Dafür, 
dais  hierbei  das  Bittermandelöl  direct  2  At.  Wasserstoff 
aufnimmt  und  nicht  durch  die  Wirkung  des  Natrons  in 
den  Alkohol  (und  in  Benzoesäure)  übergeht,  spricht  einer- 
seits die  Menge  des  erzeugten  Alkohols  und  die  von 
Kolbe  (3)  angedeutete  Umwandlung  der  Benzoesäure  in 
Bittermandelöl,  andererseits  die  Thatsache,  dafs  der  Alko- 
hol mit  Natriumamalgam  auch  bei  Anwesenheit  stets  über- 
schüssiger Salzsäure  mit  derselben  Leichtigkeit  sich  bildet. 
Durch  Zink  und  Schwefelsäure  läfst  sich  das  Natriumamal- 
gam nicht  ersetzen.  Das  Bittermandelöl  hindert  oder  ver- 
zögert die  Wirkung  der  Säure  auf  das  Metall.  Friedel 
empfiehlt  obiges  Verfahren  als  vortheilhaft  für  die  Dar- 
stellung des  Benzjlalkohols.  Das  noch  unvei-änderte  Bitter- 
mandelöl läfst  sich  leicht  durch  zweifach-schwefligs.  Natron 
entfernen. 


Bittor- 
manddUn. 


(1)  Compt  rend.  LV,  448;  Instit.  1862,  821;  R^p.  ohim.  pure  IV, 
489;  Zoitsehr.  Cfaem.  Pharm.  1862,  595;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXVI,  119; 
J.  pr.  Chem.  LXXXVIU,  127 ;  Chem.  Centr.  1868,  64.  —  (2)  BuU.  boo. 
efaiiB.  1862,  18. 
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PiuoA«n.  A.  Boro d ine  (1)  hat  das  Fluorbenaoyl ,  dJI^OfFl^ 

dargestellt.  Mengt  man  Chlorbenzoyl  (1  Aeq.)  mit  voll- 
kommen trockenem  und  fein  gepulvertem  FluorwasBeratoff- 
Fluorkalium  (etwas  mehr  als  1  Aeq.)  in  einer  Platinretorte 
und  erhitzt  die  Mischung,  wenn  sich  keine  Dämpfe  von 
Flufssäure  mehr  entwickeln;  so  geht  zwischen  155  und  162^ 
Fluorbenzojl  über;  das  durch  fractionirte  Destillation  zu 
reinigen  ist.  Das  Thermometer  muis  hierbei  durch  eine 
Bohre  von  Platin  vor  der  Wirkung  der  Flufssäure  geschätzt 
werden.  Das  Fluorbenzojl  ist  farblos ,  ölartig,  schwerer 
als  Wasser  und  noch  heftiger  riechend  als  das  Chlorben- 
zoyl. Sein  Siedepunkt  liegt  bei  161^6  bei  745°"  B.  Ob- 
wohl dasselbe  das  Glas  nicht  angreift,  so  läfst  sich  doc\ 
die  Dampfdichte  nicht  in  GlasgefÜfsen  ermitteln.  Es  lost 
sich  in  Aether  ohne  Veränderung,  zersetzt  sich  mit  Wasser 
in  Flufssäure  und  Benzoesäure,  mit  Alkohol  entsteht  Sen- 
zoeäther,  mit  Ammoniak  Benzamid.  Es  geht  mit  Sluor- 
metallen  keine  Verbindung  ein.  —  Durch  organische  i^äuren 
(Essigsäure,  Benzoesäure,  Valeriansäure,  Oxalsäure,  Citro- 
neusäure  und  Weinsäure)  wird  Fluorkalium  oder  Fluor- 
natrium in  der  Art  zersetzt,  dafs  neben  einem  Salz  der 
organischen  Säure  FluorwasserstoffEuormetall  entsteht 

Bencoio.  N.  Zluiu  (2)  bezeichnot    den   schon   früher   erwähn- 

ten (3),  durch  Einwirkung  von  Zink  und  Salzsäure  auf 
Benzoin  entstehenden  Körper  als  deaoxydirtea  Benzotn,  so- 
fern seine  Zusammensetzung  der  Formel  CssHisOs  ent- 
spricht. Der  durch  Umkrystallisiren  aus  Aether  und  Al- 
kohol (zweckmäfsig  nach  vorgängiger  Destillation  in  kleinen 
Portionen)  vollkommen  gereinigte  Körper  ist  weifs,  leicht 
löslich  in  Aether  wie  in  Alkohol ,  nur  wenig  löslich  in 
kochendem  Wasser,  aus  letzterem  sich  ölartig  oder  in 
der  Benzoesäure  äbnlichen  Nadeln  und  Blättern  ausschei- 
dend.   Er  schmilzt  in  Haarröhrchen  bei  45^,  bei  gröfseren 

(1)  Compt.  rend.  XLV,  553.  —  (3)  N.  Petorsb.  acad.  BuU.  V,  529; 
Ann.  Ch.  Pharm.  CXXVI,  218;  J.  pr.  Chem.  LXXXIX,  88;  Chem. 
Centr.  1863,  449.  —  (3)  Jahresber.  f.  1861,  406. 


BAoreii  und  dabiii  Gehöriges. 


265 


llaasen  aber  in  höherer  Temperatur  und  eratarrt  dann  bei 
56  bis  53^  zu  einer  krystallinischen  breitblätterigen  Masse. 
Er  wird  durch  wässeriges  oder  weingeistiges  Kali  oder 
durch  Chlorbenssoyl  nicht  verändert.  Durch  Einwirkung 
▼on  Brom  entsteht ,  unter  Entwickelung  von  Bromwasser- 
stoff; ein  zu  einer  krystallinischen  Masse  erstarrendes 
Prodnct;  dessen  Bromgehalt  der  Formel  üssHioBrsOs  ent- 
spricht« EiS  löst  sich  mit  gelber  Farbe  in  8  Th.  sieden- 
den, 85procentigeD  Alkohols  und  krystallisirt  daraus  in 
weifsen  rhombischen  Prismen ;  es  löst  sich  auch  in  Aether, 
aber  nicht  in  Wasser  ^  schmilzt  bei  87®  und  zersetzt  sich 
bei  stärkerem  Erhitzen.  Versetzt  man  die  alkoholische 
Lösung  mit  Salpeters.  Silber^  so  wird  das  Brom  ausgefällt^ 
und  aus  dem  gelben  Filtrat  krystallisirt  reines  Beuzil^ 
letzteres  erzeugt  sich  auch  durch  Einwirkung  von  starker 
Salpetersäure.  Beim  Kochen  mit  weingeistiger  Kalilauge 
entsteht  Bittermandelöl  und  Benzoesäure.  Desoxydirtes 
Benzoin  verwandelt  sich  mit  Fünffach-Cblorphosphor  in 
einen  ölartigen^  in  Wasser  unlöslichen  Körper;  Salpeter- 
säure erzeugt  neben  nitrirtem  Benzoin  (wie  es  auch  direct 
aus  Benzoin  erhalten  wird)  eine  Säure  von  der  Zusam- 
mensetzung der  Nitrobenzoesäure,  Ci4H5(N04)04;  welche 
indessen  in  siedendem  Wasser  schmilzt  und  weit  schwerer 
darin  löslich  ist  als  die  gewöhnliche  Nitrobenzoesänre. 

N.  Zinin  (1)  hat  femer  die  Darstellung  und  die 
Eigenschaften  des  Körpers  näher  beschrieben,  welcher, 
wie  schon  im  Jahresber.  f.  1861^  406  erwähnt  ist,  bei  der 
Einwirkung  von  Zink  und  Salzsäure  auf  Bittermandelöl 
entsteht  Man  löst  4  Th.  reines  blausäurefreies  Bitter- 
mandelöl in  6  Th.  Alkohol  von  85  pC,  vermischt  die 
Lösung  mit  4  Th.  Alkohol,  der  vorher  mit  salzs.  Gas 
gesättigt  wurde,   und  trägt  nun  vorsichtig  1  Th.  feinge- 


Beasoln. 
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(1)  Ann.  Ch.  Pham.  CXXIII,  125;  Petersb.  aoad.  Ball.  Y,  21; 
J.  pr.  Chem.  LXXXV,  419;  ZeitBcfar.  Chem.  Pharm.  1862,  885;  Cbem. 
Ctntr.  1862,  2^0;  lUp.  chim.  pare  IV,  483. 
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^^tS^'  Ie^I'd^  Zi°l^  ^i^f  ^^  ^^^^  ohne  bemerkliche  Wasserstoff- 
entwickeliing  löst  Nach  beendeter  Einwirkung  whitst 
man  zum  Kochen ,  vermischt  die  erkaltete  Flüssigkeit 
(falls  sie  noch  nach  Bittermandelöl  riecht)  mit  etwas 
Aether  (der  einen  dem  Zink  anhaftenden  und  die  Einwir- 
kung hemmenden  Körper  löst)  und  dann  noch  mit  1  Th. 
mit  saJzs.  Gas  gesättigten  Alkohol.  Man  erhitzt  nun  bis 
zur  Vollendung  der  Reaction  und  vermischt  die  Flüssige 
keit  mit  drei-  bis  viermal  so  viel  Wasser,  als  Bittermandel- 
öl angewendet  wurde,  wo  sich  ein  ölartiger^  bald  zu  einer 
krystallinischen  Masse  erstarrender  Körper  ausscheidet 
Letzterer  wird  nach  dem  Waschen  mit  Wasser  zwis9hen 
Fliefspapier  (welches  ein  scharf  riechendes  Oel  aufnimmt) 
geprefst  und  dann  aus  Alkohol  (bei  unreinerer  Beschaf* 
fenheit  vorher  aus  Aether)  umkrystallisirt.  Man  erhält  so 
grofse  rhombische  Tafeln^  welche  bei  130^  schmelzen  und 
über  300^  sieden.  Die  Zusammensetzung  entspricht  der 
Formel  CssHuO«  und  es  haben  sich  demnach  2  Mol.  Bit- 
termandelöl mit  1  MoL  Wasserstoff  verbunden.  Zinin 
bezeichnet  diesen  Körper  als  Eydrobenwnn.  Durch  ge- 
lindes Erwärmen  mit  2  Th.  Salpetersäure  von  1,36  spec. 
Gew.  verwandelt  er  sich  unter  Entwickelung  rother  Dämpfe 
und  ohne  Bildung  von  Nebenproducten  in  reines  Benzoin; 
bei  Anwendung  stärkerer  Salpetersäure  entsteht  BensiL 
Mit  wässeriger  oder  weingeistiger  Kalilauge  erleidet  das 
Hjdrobenzoin  auch  in  der  Siedehitze  keine  Veränderung. 

BcnsibKBt«.  Durch    Einwirkung    von    Natriumamylat  auf   Benzil, 

C28H10O4,  entsteht  nach  A.  Borodine  (1)  nur  Benzilsäure 
und  nicht ,  wie  er  vormuthetc  ,  eine  ihr  homologe  Säure. 
Das  Benzil  wirkt  erst  in  der  Wärme  auf  in  Amylalkohol 
gelöstes  Natriumamjlat  ein;  die  anfangs  dunkelbraune 
Flüssigkeit  entfärbt  sich  später  und  liefert  alsdann  nach 
dem  Sättigen   mit  Kohlensäure,  Verdampfen  zur  Trockne, 


(1)  ZeiCflchr.  Chem.  Pharm.  1862,  580;    B^p.  cbim.  pure  lY,  488; 
Ann.  Ch.  Pharm.  CXXVI,  873. 


sauren  und  dahin  Geht>riges.  267 

Lösen  in  Wasser  ond  Fällen  mit  Salzsäure   eine   Säure, 
welche  alle  Eigenschaften  der  Benzilsäure  besitzt 

S.  Cannizzaro(l)  hat  im  Anschlufs  an  seine  frühere  Toi.17i.inr«. 
Natiz  (2)  eine  weitere  Torlänfige  Mittheilung  über  die 
isomeren  Toluylsäuren  gemacht.  Die  durch  Einwirkung 
verdünnter  Salpetersäure  auf  Cjmol  entstehende  Toluyl- 
säure  Noad's  ist,  wie  schon  früher  erwähnt,  die  mit  der 
Benzoesäure  eigentlich  homologe  Sänre;  sie  unterscheidet 
sich  von  der  Alphatolujlsäure  durch  die  Löslichkeit,  Ery« 
stallisation  und  Schmelzpunkt.  N  oad's  Toluylsäure  schmilzt 
bd  77  bis  79<>,  die  Alphatolujlsäure  bei  76,5^  der  Siede- 
punkt der  ersteren  liegt  bei  264^,  die  letztere  siedet  um 
2  bis  3^  niedriger.  Durch  Destillation  eines  Gemenges 
von  toluyls.  und  ameisens.  Kalk  erhält  man  ein  Gel,  wel- 
ches einen  Körper  enthält,  der  mit  zweifach- seh wefligs. 
Natron  eine  krjstallisirbare  Verbindung  bildet.  Das  daraus 
abgeschiedene,  mit  dem  Bittermandelöl  homologe  ölartige 
Aldehyd,  OieHgO^,  riecht  pfefferartig,  siedet  bei  204^,  ver- 
wandelt sich  an  der  Luft  in  Toluylsäure  [und  liefert  mit 
alkoholischer  Kalilösung  toluyls.  Kali  und  Toluenylalkohol. 
Die  aus  diesem  Kalisalz  abgeschiedene  Toluylsäure  ist 
identisch  mit  Noad's  Toluylsäure,  sie  schiefst  aber  nicht 
in  biegsamen  Nadeln,  sondern  in  dicken  harten  Krystallen 
an.  Der  Toluenylalkohol,  CisHioOs,  krystallisirt  in  weifsen 
Nadeln,  schmilzt  zwischen  58^,5  und  59^,5,  siedet  bei  217^, 
löst  sich  wenig  in  kaltem,  etwas  mehr  in  siedendem  Wasser 
und  scheidet  sich  daraus  in  erstarrenden  Oeltropfen  ab. 
Er  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether  und  verwandelt 
sich  beim  Erwärmen  mit  Salpetersäure  in  den  Aldehyd 
der  Toluylsäure,  beim  Schmelzen  in  salzs.  Gas  in  ölartiges 
Chlortoluenyl,  G16H9GI.    Erhitzt  man  letzteres  mit  einer 


(1)  Compt  rend.  LIV,  1225;  Instit  1862,  218;  B^p.  cbim.  pure 
IV,  302;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXIV,  252;  Zeitsohr.  Chein.  Pharm.  1862, 
405;  Chem.  Centr.  1862,  509;  J.  pr.  Chem.  LXXXVIH,  828.  — 
(2)  Jahcesber.  £  1861,  421. 
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alkoholischen  Lösung  von  Cyankalium  auf  100^  in  snge- 
schmolzenen  Röhren  ^  so  entsteht  neben  Gblorkalium  ein 
Oel  (Gjantoluyl;  C16H9C7);  welches  beim  Behandeln  mit 
alkoholischer  Ealilösung  unter  Ammoniakentwickelung  in 
eine  Säure  von  der  Iformel  CisHioO^  übergeht  ^  welche 
Cannizzaro  als  die  der  Alphatolujlsäure,  homologe  be- 
trachtet. 
camiDsJiiare.  Nach  S  c  h  a  b  u  s' (1)  Mcssungcn  gehören  die  gypsähn- 
liehen  Krystalle  der  Cuminsäure  wahrscheinlich  dem  dikli- 
nometrischen  System  an.  Ihr  Axenverhältnifs  a  :  b  :  c 
(Hauptaxe)  wurde  =  0;83Ö3  :  1,2389  :  1  gefunden.  Die 
Axenwinkel  c  :  a  =  78M8',  c  :  b  =  93<>5'  und  a  :  b  = 
106^65^,  während  die  Hauptschnittwinkel  OP  :  oof  cx>  = 
90«0',  ootoo  :  c»Pcx)  =  105^48'  und  OP  :  ooPoo  nahe  101« 
mafsen.  Die  zum  Theil  durch  das  einseitige  Auftreten  der 
verticalen  Prismenflächen  hemimorph  erscheinenden  Combi- 
nationen  von  OP,  oof  oo,  ooPc»,  cx>P/,  c»?/«,  'f 'oo,  Vj'P'oo 
bilden  mitunter  Penetrationszwillinge,  theils  nach  der  Zwil- 
lingsebene ooJ^cx),  ähnlich  den  Karlsbader  Feldspathzwil* 
lingen;  theils  wahrscheinlich  nach  Poo. 

zimmtaure.  Digcrirt  man  eine  Lösung  von  Zimmtsäure,  welche 
noch  viel  ungelöste  Zimmtsäure  enthält,  mit  einem  grofsen 
Ueberschufs  von  Natriumamalgam,  so  erzeugt  sich  nach 
Versuchen  von  Erlenmejer  und  Alexejeff  (2)  eine 
neue  Säure,  welche  durch  Salzsäure  in  farblosen,  beim 
Schütteln  erstarrenden  Tropfen  abgeschieden  wird  und 
deren  Zusammensetzung  nach  den  damit  angestellten  Ana- 
lysen der  Formel  CisHisO^  entspricht.  Diese  bei  etwa  45« 
schmelzende  Säure  ist  möglicherweise  mit  der  bei  90® 
schmelzenden  Terebentilsäure  Per  sonne's  (3);  von  der 
Formel  C16H10O4  homolog. 


(1)  Pogg.  Ann.  CXVI,  412.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXI,  876; 
Zeitsohr.  Chcm.  Pharm.  1S62,  170;  lUp.  ohim.  pure  IV,  231.  — 
(3)  Jahreaher    f.  1856,  605. 
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Durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  eine  al-  "i^^"' 
kaiische,  erst  nach  Beendigung  der  Reaction  angesäuerte 
Lösung  von  Nitranisinsäure  entsleht  nach  P.  A 1  exej  eff  (1) 
eine  gefärbte  Substanz,  deren  ammoniakalische  Lösung 
auf  Zusatz  von  Chlorbaryum  eine  kleine  Menge  eines 
rothen  Barytsalzes  abscheidet.  Aus  dem  Filtrat  setzen 
sich  nach  kurzer  Zeit  bei  Luftabschlufs  gelbe  Krjstalle 
eines  anderen  Barytsalzes  ab,  welche  bei  120^  unter  Ver- 
lust des  Krystallwasscrs  roth  werden.  Dieses  Barytsalz 
hat  die  Formel  C32Hi8Ba2NsOi4.  Die  dem  Salz  entspre- 
chende SäurC;  C32H14N2O14,  ist  gelblich,  unlöslich  in  Was- 
ser, Alkohol  und  Aether  und  reducirt  Silberlösungen  nicht; 
sie  steht  zur  Nitranisinsäure,  C82H14N2O20»  in  derselben 
Beziehung  wie  eine  (bis  jetzt  nicht  beschriebene)  Säure 
Strecker's,    CssHioN^Oio,     zu    der    Nitrobenzoesäure, 

CfgHioNjOie. 

C.  Märker  (2)  hat  ein  (von  Limpricht  (3)  ange-  saueyiaara. 
deutetes)  Zersetzuugsproduct  des  Salicylsäureanhydrids 
untersucht.  Der  bei  der  Destillation  von  Salicylsäurean- 
hydrid  unter  300^  tibergehende  Antheil  liefert  (nach  dem 
Verjagen  des  meisten  Phenylalkohols  durch  Erwärmen) 
durch  Umkrystallisiren  aus  Weingeist  unter  Zusatz  von 
Thierkoble  die  Verbindung  C18H4O«  in  seideglänzenden 
Nadeln,  welche  bei  103^  schmelzen  und  sich  in  125  Th. 
Weingeist  von  0,801  spec.  Gew.  und  nur  wenig  in  Wasser 
oder  Aether  lösen.  Beim  Erhitzen  mit  Brom  auf  100^ 
entsteht  aus  den  Krystallen  die  bei  195^  schmelzende,  aus 
heifsem  Weingeist  in  Nadeln  anschiefsende  Verbindung 
CijHsBrO«.  Eine  eben  so  krystallisirende,  bei  150®  schmel- 
zende  Nitroverbindung,  Ci8H3(N04)02,  entsteht  bei  mehr- 
tägiger Behandlung  mit  rauchender  Salpetersäure;  dieselbe 


(1)  Compt  rend.  LV,  478;  Instit.  1862,  827;  R^p.  chim.  pure  IV, 
434;  ZeitsGbr.  Chem.  Pharm.  1862,  597;  Cbem.  Centr.  1868,  60-  — 
(2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXIV,  249;  im  Aosz.  Chem.  Centr.  1862,  992; 
Efp.  chim.  pure  V,  270.  —  (8)  Lehrb.  der  org.  Chem.  914. 


270 


Oigaaiiobe  Chemie. 


Ewcifiiob- 

•aHcyls. 

Aethylm- 

ozyd. 


Camphor- 
■lare. 


liefert  dnrch   Einwirkung  von  Schwefelammonium   die  in 

gelben    Nadeln    krystalliBirende  Base,       "^p*|N;  deren 

Platinsalz ;  CitHsO»,  H^N;  HCl;  PtGI« ,  krystallinisch  und 
etwas  löslich  in  Wasser  ist.  Beim  Erhitzen  der  Verbin- 
dung CitHsO«  mit  concentrirter  Schwefelsäure  auf  150^ 
entsteht  eine  Sulfosäure,  deren  Barytsalz  in  Warzen  kry- 
stallisirt. 

Beim  gelinden  Erwärmen  von  Bromäthjlen  mit  trocke* 
nem  salicjls.  Silber  bildet  sich  nach  L.  Gilroer(l)  neben 
Bromsilber    zweifach- aalicyls.  Aeihylenoxyd j   C89HuOis'  = 

2  C  H^O  1^^'  welches  durch  Aether  aus  dem  alkoholischen 

Auszug  gefallt  werden  kann.  Die  reine  Verbindung  bildet 
weifse  fettglänzende  Nadeln^  welche  in  Wasser»  in  kohlens. 
und  ätzenden  Alkalien  unlöslich  sind  und  bei  83^  schmel- 
zen. Beim  Erwärmen  mit  Phosphorsuperchlorid  entwickelt 
sich  Salzsäure,  Phosphoroxjchlorid  und  Chloräthjlen ;  der 
Rückstand  besitzt  die  Eigenschaften  des  Salicylsäurean- 
hjdrids. 

B.  Kemper  (2)  hat  einige  Salze  der  Camphersänre 
analysirt  Das  Kalisalz,  C20H14K2O8,  wird  durch  Sättigen 
einer  siedenden  Losung  von  kohlens.  Kali  mit  der  Säure 
erhalten  und  krystallisirt  schwierig  in  zerfliefslichen;  auch 
in  Alkohol  löslichen,  büschelförmig  vereinigten  Krystallen; 
das  Natronsalz,  CioHi^NasOs;  bildet,  in  gleicherweise  be- 
reitet, undeutliche,  an  feuchter  Luft  zerfliefsende  Krystalle ; 
das  Lithionsalz^  CsoHi4Li808,  ist  ein  weifses,  in  dem  glei- 
chen Gewicht  Wasser  und  auch  in  Alkohol  lösliches  Pul- 
ver; das  Magnesiasalz,  CsoHuMgaOgy  wie  es  durch  Erhitzen 
von  wässeriger  Camphersäure  mit  Magnesia  alba  sich  bildet, 
krystallisirt  anscheinend  unter  gleichen  Umständen  mit  15, 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXIII,  877;  Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1862, 
586 ;  Chem.  Gentr.  1862, 848 ;  R^p.  ohim.  pnre  V,  1 87.  ^  (2)  Arch.  Pharm.  [2] 
CX,  106;   Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1862,  895;   Chem.  Contr.  1862,  842. 
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24  ODd  27  Aeq.  Wasser.  Das  Salz  mit  15  HO  bildet 
dünne  Tafeln,  welche  sich  in  2^5  Th.  Wasser  von  20® 
lösen,  an  der  Lnft  verwittern  und  unter  120®  wasserfrei 
werden.  Aus  einer  mit  Camphersäure  vermischten ,  ver- 
dünnten Lösung  des  neutralen  Magnesiasalzes  setzt  sich 
die  Säure  wieder  ab,  ohne  Bildung  eines  sauren  Salzes; 
andere  camphers.  Salze  verbinden  sich  in  concentrirter 
Lösung  mit  der  Säure.  Beim  Behandeln  von  Camphersäure 
mit  kohlens.  Kalk  entsteht  das  saure,  mit  Kalkmilch  das 
neutrale  Kalksalz^  CgoHiACa^Os  --f"  ^  ^^f  ^^  krystallinischen, 
in  12  bis  15  Th.  Wasser  löslichen  Elrystallen.  Durch  Kochen 
der  Säure  mit  kohlens.  Baryt  entsteht  neben  saurem,  leicht 
auskrjatallisirendem  Salz  auch  neutrales  Salz,  C8oHi4BasO$ 
-{-9  HO,  welches  in  wawellitähnlichen  Nadeln  krjstallisirt, 
die  sich  in  dem  gleichen  Gewicht  Wasser,  aber  schwer  in 
Alkohol  lösen  und  unter  120®  wasserfrei  werden.  Das 
durch  Fällung  erhaltene  Zinksalz,  OsoHi4Zns08,  ist  ein 
weifses,  schwerlösliches  Palver. 

6.  C*  Fester  (1)  hat  die  Fiperinsäure  und  einige piperiHiat«. 
ihrer  Salze  einer  Untersuchung  unterworfen,  in  der  Hoff- 
nung, die  Beziehungen  dieser  Säure  zu  Körpern  von  be- 
kannterer Constitution  festzustellen.  Zu  ihrer  Gewinnung 
empfiehlt  er  fünf-  bis  sechsstündiges  Erhitzen  gleicher  Ge- 
wichte von  Fiperin,  Kalihydrat  und  starkem  Alkohol  auf 
100®  in  verschlossenen  Gefafsen.  Für  die  Säure ,  das  Ba- 
ryt- und  Kalisalz  bestätigt  er  die  von  Strecker  gefun- 
denen Formeln  :  CsiHioOg;  C94H9KO8  und  C!84H9Ba08. 
Durch  Jodwasserstoffsäure  wird  die  Fiperinsäure  bei  100® 
unter  Entwickelung  von  Kohlensäure  und  ohne  Abschei- 
dnng  von  freiem  Jod  in  eine  schwarze  unkrystallisirbare 
Substanz  verwandelt.  Bei  der  mehrstündigen  Einwirkung 
von  Natriumamalgam  auf  eine  Lösung  von  piperins.  Kali 


(1)  Chem.  Soo.  J.XV,  17;  Ann.  Ch.  Pharm.  CX XIV,  116;  Zeitsohr. 
Chem.  Phftnn.  1862,  8;  Chem.  Centr.  1862,  716;  Ann.  chim.  phys.  [S] 
LXII,  241;  B^p.  chim.  pure  lY,  309^;  J.  pr.  Chem.  LXXXIX,  179. 
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piperinftiore  Jn  gelinder  Wärme  entsteht  eine  neue  wasserstoffreidiere 
Säure^  die  Hydropiperinaäure.  Sie  scheidet  sich  auf  Zasatz 
von  Salzsäure  aus  der  alkalischen  Lösung  in  ölartigen 
Tropfen  aus^  welche  nach  und  nach  erstarren.  Aus  viel 
heifsem  Wasser  oder  aus  Alkohol  krjstallisirt  sie  in  dün- 
nen^ oft  zolllangen,  seideglänzenden  Nadeln.  Die  Säure 
ist  farblos,  schmilzt  bei  63  bis  64®,  erstarrt  bei  56®,  bleibt 
aber  öfters  auch  in  niedrigerer  Temperatur  noch  flüssig 
und  verflüchtigt  sich  nicht  ohne  Zersetzung-  Sie  ist  nur 
wenig  in  kaltem  Wasser,  etwas  mehr  in  heifsem  Wasser, 
sehr  leicht  in  Alkohol  und  in  Aether  löslich.  Die  wässe- 
rige Lösung  reagirt  sauer  und  wird  durch  essigs.  Blei 
gefällt.  Die  Analyse  entspricht  der  Formel  C84H1SO8.  Mit 
concentrirter  Schwefelsäure  oder  rauchender  Salpetersäure 
entsteht  eine  blutrothe  Lösung;  mit  verdünnterer  Salpeter- 
säure bildet  sich  eine  halbflüssige  Nitroverbindung.  Beim 
Erhitzen  mit  überschüssigem  Alkali  entwickelt  sich  viel 
Gas  und  der  Bückstand  zeigt  das  Verhalten  der  von 
Strecker  (1)  aus  Piperinsäure  erhaltenen  Säure  C14B0O8, 
wie  auch  der  von  Matthiefsen  und  Fester  (2)  aus 
Hemipinsäure  mittelst  Jodwasserstoff  gewonnenen  Säure. 
Das  hydropiperins.  Ammoniak,  C24Hii(NH4)08,  krystallisirt 
leicht  in  glänzenden  Schuppen;  es  bildet  ein  sehr  leicht 
lösliches,  durch  Wasser  zersetzbares  saures  Salz.  Ein 
saures  Kalisalz,  C24H11EO8 -{- CsaHisOs,  erhält  man  beim 
Kochen  einer  Lösung  der  Säure  in  absolutem  Alkohol  mit 
kohlens.  Kali  und  Erkalten  des  Filtrats  in  strahlig  ver^ 
einigten  Nadeln.  Es  wird  ebenfalls  durch  Wasser  zersetzt 
Das  Kalksalz,  ÜMHuGaO»  (+ 2H0?),  ist  nur  wenig  lös- 
lich in  kaltem  Wasser  und  krystallisirt  aus  wässerigem 
Weingeist  in  nadeiförmigen  Krystallen,  welche  bei  100^ 
schmelzen.  Das  Barytsalz,  C24HiiBa08y  ist  dem  Kalksalz 
ähnlich.    Das  Silbersalz^  C!a4HiiAg08;  ist  ein  krystallini- 


(1)  Jahresber.  f.  1861,  886.  —  (2)  Daselbst  540. 
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■cher^  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslicher  Niederschlag. 
Eisenchlorid  wird  durch  hydropiperins.  Ammoniak  braun, 
Quecksilberchlorid;  Salpeters.  Quecksilberoxjdul  und  essigs. 
Blei  weifs  gefällt;  die  Niederschläge  sind  alle  in  heifsera 
Wasser  löslich.  Der  Aethyläther  ist  eine  neutrale^  braun- 
gelbe,  in  Wasser  untersinkende  Flüssigkeit;  welche  durch 
▼erdünntes  Kali  oder  Ammoniak  nicht  verändert  wird,  mit 
Ammoniakgas  aber  eine  halbflüssige  Masse,  wahrscheinlich 
Hjdropiperamid,  bildet  Bei  längerem  Erhitzen  derHydro- 
piperinsäure  mit  Eisessig  auf  160^  tritt  keine  Veränderung 
ein ;  mit  Chloracetjl  entsteht  bei  150^  ein  neutrales ,  in 
Wasser  und  verdünnten  Alkalieji  unlösliches  Gel. 

H.  Blas i wetz  (1)  hat  einige  schön  krystallisirende  xantun. 
Verbindungen  der  Xanthinsäure  (Xanthogensäure)  mit 
schweren  Metallen  beschrieben.  Sie  werden  erhalten  durch 
Zersetzung  einer  Lösung  yon  Natriumalkoholat  in  viel  Schwe- 
felkohlenstoff durch  die  festen  Chloride  der  betreffenden 
Metalle,  indem  man  die  Mischung  bis  zur  Vollendung  der 
fieaction  im  Sieden  erhält.  Die  flüssigen  Chloride  des 
Zinns,  Arsens  und  Antimons  läfst  man  mit  3  Th.  Schwe- 
felkohlenstoff  verdünnt  durch  einen  Tropfapparat  einfliefsen 
und  mäfsigt  die  Einwirkung  durch  Abkühlen.  Das  gebil- 
dete Chlomatrium  wird  durch  feine  Leinwand  abgeprefst 
und  die  durch  Verdunsten  erhaltenen  Erjstalle  durch  Um- 
krystallisiren  aus  Schwefelkohlenstoff,  zuletzt  durch  rasches 
Waschen  mit  kaltem  Aether  gereinigt.  Die  Arsen-,  Anti- 
mon- und  Eisen- Verbindung  sind  schon  in  der  Kälte  leicht 
in  Schwefelkohlenstoff  löslich,  die  des  Nickels,  Kobalts  und 
Chroms  beim  Erwärmen,  die  am  schnellsten  krystallisiren- 
den  Verbindungen  des  Zinns  und  Quecksilbers  bedürfen 
längeres  Kochen.    Sie  lösen  sich  auch   in  Aether  und  in 

Alkohol.   Xanthins.  Arsen,  CisHisAsOeSi«  =  Xa(QV[)  |Si« 

(I)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXII,  87;  MTiener  Acad.  Ber.  XLV,  2. 
AbtheiL,  S3;  J.  pr.  Chem.  LXXXVII,  208;  Zeitschr.  Chem.  Pharm. 
1862,   257;  Chem.  Centr.  1862,  671;  R^p.  chim.  pnre  FV,  288. 

JmhwmhtrttM  f.  Ch«m.  a.  •.  w.  fir  IMS.  18 
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•Iure.  Iwenn  die  Xanthinsäure  ==  jin  t?  IS4I  bildet  fast  farb- 
lose,  Vi  Zoll  im  Durcbmesser  erreichende  monoklinome- 
trische  Tafeln^  welche  leicht  schmelzen  und  beim  Erhitzen 
Schwefelarsen  hinterlassen.  Beim  Erwärmen  mit  Salzsäure  auf 
130^  scheidet  sich   ein  Theil  des  Arsens  als  Schwefelarsen 

•  3  0  0) 

aus.     Xanthina,  Antimon,   ^i    rr  H  ^  {%>?     ™^^    Äntimon- 

superchlorid  dargestellt  ^  bildet  grofse,   citrongelbe,  trikli- 
nometrische   Krystalle,    welche   sich  wie  die  Arsenverbin- 
•dung  verhalten.    Sie  zersetzen  sich   allmäh'g  beim  Aufbe- 
wahren.     Xanthins.   WismtUh,    ßVC  H  "i  1^^*'  krystallisirt 

in   goldgelben;    glänzenden   Blättchen   und  Tafeln.     Xan~ 

CO/ 
thtns.  Zinn,    gn/n  H  m^*'  bildet,   mit  Zinnchlorid   darge- 
stellt; kleine;  harte;  triklinometrischc;  gelbe  Krystalle.    Äan- 

0  O       / 
thins.  Quecksilber,  TTg./Q  h  u^*'  ^®*  atlasglänzend,  schuppig- 

krystallinisch.   Xanthme,  Eiaen^  Fgo(C'R\  I®^*'  krystallisirt 

in  besonders  schönen,  regelmäfsig  ausgebildeten;  erbsen- 
grofsen;  glänzend  schwarzen  Individuen  des  monoklino- 
metrischen  Systems;  die  stark  tingirende  Lösung  in 
Schwefelkohlenstoff    ist    braunschwarz.     Xanthina.    Chrom, 

Q    /qt|\|Sis,    bildet  kleinere;    glänzende;    dunkelblaue 

Krystalle,  deren  Lösung  in  Schwefelkohlenstoff  violblau  ist 

XantMna.  Kobalt,   p^/p  u  ^84,  schiefst   in  grofseu;  wohl- 

ausgebildeten;  schwarzen  Krystallen  aU;  welche  in  Schwefel- 
kohlenstoff mit  dunkelgrasgrüner  Farbe  löslich  sind.    Xcm- 

thina.  Nickel,  -ktwq  h\\^*}  krystallisirt  in  oft  V«  Zoll  lan- 
gen; schwarzen,  monoklinometrischen  Tafeln,  deren  Lösung 
grüngelb  ist.  Die  Manganverbindung  wurde  nur  amorph 
erhalten.  Mit  den  Chloriden  des  Phosphors  entstehen  die 
betreffenden  Säuren  des  letzteren;   mit  Jodstickstoff  bildet 
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»ich   unter   Ammoniakentwickelnng   das  Aethylbioxjsulfo- 
carbonat  von  Debus,  CmHioO^Ss. 

W.  Seekamp  (1)  hat;  bei  einer  Wiederholung  der  osabiur«. 
Versuche  von  Niöpce  und  Corvisart  (2)  über  das 
Verhalten  der  Oxalsäure  im  Lichte  gefunden;  dafs  eine, 
5  pC.  Oxalsäure  und  1  pC.  Salpeters,  (oder  oxals.)  Uran- 
oxjd  enthaltende  Lösung  im  Dunkeln  oder  bei  24stün- 
digem  Erhitzen  auf  100^  sich  nicht  verändert;  dem  Licht 
ausgesetzt  entwickelt  sie  aber  sogleich  ein  Gas  (im  direc- 
ten  Sonnenlicht  aus  100  CC.  in  drei  Minuten  22  CC), 
welches  aus  Eohlenoxyd  und  Kohlensäure  besteht.  Das 
Verhältnifs  beider  Gase  ist  nicht  bei  allen  Phasen  der 
Zersetzung  dasselbe  (gefunden  wurden  auf  57;1  Vol. 
Kohlensäure  42;9  Vol.  Kohlenoxyd).  Die  anfangs  gelbe 
Lösung  wird  bei  längerer  Einwirkung  des  Lichts  grün 
und  nach  Abscheidung  eines  grünen  krystallinischen  Pul- 
vers fiirblos.  Das  grüne,  unter  dem  Mikroscop  als  quad' 
ratische  Säulen  :  a  :  oo  a  :  oo  b.b  :  oo  b  :  oo  a  :  oo  a  er- 
scheinende Pulver  ist  oxals.  Uranoxjdul;  CiUr^Os  -h  6 HO; 
die  davon  abfiltrirte  (oxalsäurefreie);  sauer  reagirende 
Flüssigkeit  enthält  Ameisensäure.  Die  Bemsteinsäure 
wird  im  Lichte  ebenfalls  zersetzt.  —  L.  Corvisart  (3) 
bemerkt  hierzu,  dafs  durch  die  von  ihm  gemeinschaftlich 
mit  Nidpce  de  Saint- Victor  angestellten  (oben  er* 
wähnten)  Versuche  das  Thatsächliche  schon  ermittelt 
war;  er  habe  aufserdem  noch  beobachtet ,  dafs  die  Spal- 
tQDg  der  Oxalsäure  im  Sonnenlicht  ebensowohl  bei  An- 
wesenheit des  gelben  wie  des  grünen  Uranoxyds  statt- 
finde; das  schwarze  Uranoxyd  wirke  ebenfalls ;  aber  viel 
schwächer.  —  Wittstein  (4)  beobachtete,  dafs  eine 
Losung  von  5  Grm.  Oxalsäure,    OsOs,  3 HO;  in  100  CC. 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXII,  118;  Zeitsohr.  Ghem.  Pharm.  1862, 
2S4;  Chem.  Centr.  1862,  690;  R^p.  chim.  pure  IV,  229;  Ghem.  Gentr. 
1862,  590.  —  (2)  Jabresher.  f.  1869,  8S.  —  (S)  BalL  boo.  chim. 
1862,   62.  —  (4)  Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  XI,  578. 

18* 
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oxniatir«.  Wasser  nach  mehrmonatlichem  Stehen  im  Sonnenlicht 
in  einem  weifsen ,  hermetisch  verschlossenen  Glase  nm 
0;357  Grm.  Säure  ärmer  geworden  war.  Wittstein  er- 
wähnt nichts  ob  in  dem  wohlverschlossenen  Gefäfs  ein  Gas 
sich  entbunden  hatte ;  Ameisensäure  war  nicht  nachzu- 
weisen. 

Das  in  etwa  20  Th.  reinem  Wasser  lösliche  neutrale 
oxals.  Ammoniak  ist  nach  Heintz  (1)  weit  schwerer 
löslich  in  Wasser,  welches  Ammoniaksalze  enthält.  Es 
wird  durch  Salmiak  oder  essigs.  Ammoniak  aus  einer 
ziemlich  concentrirten  wässerigen  Lösung  in  kleinen  Kry- 
stallen  gefällt. 

Oxals.  Thonerde  -  Natron ,  AljO« ,  C4O6  +  2  NaO, 
C4O6  +  lOHOy  erhält  man  nach  E.  Lenssen  und  J. 
Löwenthal  (2)  krystallisirt ,  wenn  man  einen  üeber* 
schufs  von  basisch-schwefels.  Thonerde,  wie  sie  durch 
Fällung  von  Alaun  mit  überschüssigem  kohlens.  Natron 
entsteht 9  längere  Zeit  mit  einer  Lösung  im  Sieden  erhält, 
welche  auf  1  Aeq.  kohlens.  Natron  3  Aeq.  Oxalsäure  ent- 
hält. Das  Salz  schiefst  nach  Monaten  und  am  besten  aus 
einer  Lauge  von  1,09  spec.  Gew.  in  Erjstallen  an,  welche 
dem  rhombischen  System  angehören.  Es  ist  luftbeständig 
und  schwer  löslich  in  Wasser  unter  Ausscheidung  von 
Thonerde  oder  von  basischem  Salz. 

»Raren  «m  <f«  U.  Lorch  (3)  hat  aus  der  bei  der  Kaliumbereitung 

'^''kAiiumr'^  entstehenden  schwarzen  Masse  eine  Anzahl  neuer  Säuren 
abgeschieden^  welche  unter  sich  wie  mit  dem  Eohlenoxyd- 
kaUum  in  genetischem  Zusammenhang  stehen.  Die  (kali- 
umfreie) im  leeren  Raum  getrocknete,  amorphe,  schwarze 
Substanz   absorbirt  nur  im   befeuchteten  Zustande  Sauer- 

(1)  J.  pr.  Chem.  LXXXVII,  809;  Zeitschr.  f.  die  gea.  Natarw. 
XX,  29.  ~  (2)  J.  pr.  Chem.  LXXXVI,  314;  Zeitschr.  Chem.  Pharm. 
1862,  548.  —  (8)  Wien.  Acad.  Ber.  XLV,  2.  Abtheil.,  721;  im 
Aiuz.  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXIV,  20;  J.  pr.  Chem.  LXXXYII,  859» 
427;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1862,  619,  660;  Chem.  Centr.  1862, 
964,  977;    R^p.  chim.  pure  V,  143. 
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Stoff  mit  der  bekannten  Farbenver&nderung  aus  Schwarz  ^J^;^^/". 
in  Grün,  Both  nnd  Gelb.  Bei  LuftabBchlufs  entwickelt  sie,  ^^^°'°* 
mit  Wasser,  Alkohol  oder  Aetber  in  Berührung ^  ein  mit 
schwach  leuchtender  Flamme  brennendes  Gas ;  sie  färbt 
sich  dann;  mit  Alkohol  befeuchtet ^  an  der  Luft  nur  gra- 
natroth,  nie  gelb.  Aus  der  vollkommen  intacten,  grau 
oder  schwarz  gefärbten  Substanz ,  welche  nach  Brodie 
die  Verbindung  G^JinO^n  oder  CsoKioOso  enthält,  läist 
sich  durch  Salzsäure  eine  von  Lerch  Trihydrocarboxyl- 
9äure  genannte,  in  weifsen  Nadeln  krystallisirende  Säure 
abscheiden,  deren  Formel  CsoHioOso  der  des  Eohlenoxjd- 
kaliums  entspricht  Aus  der  noch  schwarzen ,  mit  Alko- 
hol behandelten  Masse  erhält  man  eine  andere,  in  schwarzen 
Nadeln  anschiefsende  Säure ,  die  Dtkydrocarboxyhäure, 
C10H4O10.  War  die  Masse  vor  oder  nach  der  Behand- 
lung mit  Weingeist  mit  Luft  in  Berührung,  dann  erhält 
man  donkel-g^anatrothe  Nadeln  von  Hydrocarhoxylsäure, 
CsoHeOso«  Dio  an  der  Luft  roth  gewordene  Masse  ent- 
hält das  Kalisalz  der  (fLLr  sich  nicht  abscheidbaren)  Carb- 
oxyhäure,  OsoHiOso;  und  aus  diesem  entsteht  durch  Auf- 
nahme von  Wasser  die  Rhodizonsäure  mit  der  von  Will  (1) 
ermittelten  Formel  CioH^üe-  Aus  der  schwarzen  Masse 
entsteht  demnach  an  feuchter  Luft  nach  den  Gleichungen  : 

CwKioOjo  +  0,  =  C«,KaO^  +  K,0, 
CsoKs  Ojo  -|-  Oj  =  CtoKeOjo  +  KgOg 
C«Ke  0^  +  0,  =  C«>K,0,o  +  K,0,. 

eine  mit  dem  carboxjls.  Eali  abschliefsende  Reihe  kalium- 
ärmerer Verbindungen.  Aus  letzterem  bildet  sich  dann 
durch  Spaltung  ohne  Aufnahme  von  Wasser  krokons. 
Kali ,  CS0H4O20  =  2  CioKgOio ,  oder  mit  Aufnahme  von 
Wasser  rhodizons.  Kali,  C2oK40»o  +  4H0  =  2CioH,K20i2. 
Es  ergiebt  sich  hieraus,  dals  die  schwarze  Masse,  je  nachdem 
sie  kürzere   oder  längere    Zeit   mit  Luft   und  Wasser  in 


(1)  Jahresber.  f.  1861,  854. 
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sKarenaus  BerühroDg  wKC  y   6111  wechsoliides  Gemenge   der  Terschie- 

kaiium.    denen  Ealiumverbindungen  enthalten   wird.      Die    THfty« 

dTocarhoxyl8äuT&  C2oHioO,o  =  CmH6^,  j  q^  ^    ^^j^gj^    ^^^ 

aus  der  intacten^  vor  feuchter  Luft  geschützten  Masse 
oder  aus  der  Dihydrocarboxylsäure  durch  Einwirkung  von 
Zink  und  Schwefelsäure,  Jodwasserstoff  oder  Schwefel- 
wasserstoff. Sie  bildet  weifse  seideglänzende  Nadeln^  die 
sich  im  feuchten  Zustande  oder  bei  100^  unter  Umwand- 
lung in  Dihydrocarboxylsäure  roth  färben  und  sich  leichter 
in  Wasser  als  in  Alkohol  lösen.  Die  Salze  sind  so  leicht 
veränderlich,  dafs  sie  nicht  zur  Ermittelung  des  Molecu- 
largewichts  benutzt  werden  können.  Die  Alkalisalze  sind 
farblos,  leicht  löslich,  krystallisirbar,  die  anderen  Salze 
sind  schwer  löslich ;  alle  furben  sich  an  der  Luft  sogleich 
schwarz   oder  roth.  —  Dihydrocarboxylsäure  ^  CsoHgOso  = 

C2oH4^«|q^^  erhält  man  durch  Zersetzung  der  mit  Al- 
kohol gereinigten  noch  schwarzen  Masse  mit  salzsäure- 
oder  schwefelsäurehaltigem  Weingeist  als  rothe,  beim 
Verdampfen  krystallisirende  Flüssigkeit.  Die  Erystalle 
sind  monoklinometrisch,  schwarz,  metallglänzend  und  luft- 
beständig selbst  bei  100^;  die  dünneren  sind  holzgelb  und 
zeigen  Trichroismus.  Sie  lösen  sich  leicht  in  Wasser  und 
Alkohol,  schwer  in  Aether;  die  Lösung  ist  im  aufiallenden 
Licht  roth,  im  reflectirten  violett.  Diß  Salze  sind  eben  so 
leicht  veränderlich  wie  die  der  vorhergehenden  Säure; 
die  der  Alkalien  sind  schwarz,  in  Wasser  löslich  und  kry- 
stallisirbar ,  die  anderen  sind  blaue  oder  rothe  Nieder- 
schläge; sie  gehen  durch  Sauerstoffaufnahme  sehr  leicht 
in  rhodizons.  oder  carboxyls.  Salze  über.     Die  Hydrocarh- 

oaj^i«(Xt«re,  CsoHßOao  =  ^^^^'^'^jOe,    wurde   zuMig    bei 

der  Darstellung  der  Dihydrocarboxylsäure  aus  einer  zum 
Theil  schon  veränderten,  schwarzen  Masse  erhalten.  Sie 
krystallisirte  aus  Weingeist  in  langen,  braunen  Na- 
deln,   welche  mit  Wasser  sogleich   in    Dihydrocarboxyl- 
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säure  und  Rhodizonsäure  zerfielen.  Die  CarboxyUäure^  KoueTo*^ 
C»oH40jK),  ist  nicht  im  freien  Zustande,  sondern  nur  in  ''*""*• 
der  Form  einiger  Salze  bekannt  ^  welche  aus  Dihydro-, 
Trihydro-  und  Hydrocarboxylsäure  durch  Oxydation  von 
Wasserstoff  entstehen.  Untersucht  wurde  ein  schwarzes, 
an  der  Luft  roth  gewordenes  Kalisalz ,  C20K4O20;  ein 
grünes  kryslallisirtes  Kalisalz,  C20EK8OSO;  ein  diesem 
entsprechendes  Amrooniaksalz ,  CsoH(NH4)30so  und  ein 
rothes,  saures  Kalisalz,  C2oH4K802o*  Durch  Zersetzung 
dieser  Salze  mit  Säuren  wird  nicht  Carboxylsäure,  son- 
dern die  nach  der  Gleichung  CS80H4O20  +  4  HO  :=  2  CioH40i2 
entstehende  Bhodizonsäure  abgeschieden.  Die,  wie  eben 
angedeutet,  durch  Spaltung  der  Carboxylsäure  sich  bil- 
dende  Rhodizansäure ,   CioHeOu  =  ^^<>^^«j  O«  -f  2  HO 

0  HO  \ 
(im  leeren  Baum  getrocknet),  oder  C10H4O12  =  tt*}  O« 

(bei  100®)  bildet  farblose ,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht 
lösliche,  rhombische  Prismen ;  die  farblose,  sauer  reagirende, 
wässerige  Lösung  wird  beim  Erhitzen  gelb  oder  morgen* 
roth,  beim  Erkalten  wieder  farblos.  Die  Krystalle  werden 
an  der  Luft  nach  und  nach  gelb  und  braunroth,  bei  100® 
unter  Wasserverlust  schwarz  ;  stärker  erhitzt ,  zersetzen 
sie  sich  unter  Bücklassung  von  Kohle  und  Bildung  einer 
geringen  Menge  eines  sauer  reagirenden  Sublimats.  Die 
Salze  sind  roth  und  entstehen  aus  den  vorstehend  genannten 
Säuren  wie  aus  dem  Kohleuoxydkalium  durch  Aufnahme 
von  Wasser  und  Sauerstoff.  Ein  mit  der  Säure  und 
Bleizucker   dargestelltes    dunkelrothes,    basisches  Bleisalz 

entsprach  der  Formel  ^^^p^^jOe  -fzT^^lOg).  Oxycarb- 

oxyUäwre  j  C80H26O46,  bildet  sich  bei  der  Behandlung  der 
Trihydro-,  Dihydro-  und  Carboxylsäure  mit  Chlor  oder 
Salpetersäure.  Sie  krystallisirt  in  farblosen,  harten,  rhom- 
bisehen  Prismen,  welche  sich  nicht  in  Alkohol  oder  Aether, 
sehr  schwer  in  kaltem  Wasser,   leicht  in  verdünnter  Sal- 
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Bfturen  aua  petersäure  lösen.  Bei  100^  oder  beim  Behandeln  mit  war- 
k«uam.  QjgiQ  Nasser  oder  mit  Basen  färbt  sich  die  Säure  braun- 
roth  und  geht  (unter  Gasentwickelung)  in  Dihjdrocarb- 
oxylsäure  über.  Das  Moleculargewicht  der  Säure  ist  nicht 
ermittelt,  da  wegen  ihrer  leichten  Zersetzbarkeit  keine 
Salze  zu  erhalten  sind.  —  Die  mit  der  Carboxylsäure, 
CsoH^Oso;  poljmere  und  daraus  durch  Spaltung  des  Mole- 
culs,  aus  der  ßhodizonsäure  durch  Austritt  der  Elemente 
des  Wassers  entstehende  Krokonsäure ,  CioHsOio;  geht 
durch  Aufnahme  von  Wasserstoff  oder  von  Sauerstoff  in 
Säuren  über ,  welche  der  Dihydrocarboxjlsäure  und  der 
Oxjcarboxylsäure  entsprechen.  Hydrohrohmaäurej  C10H4O10 

=  ^^  *TT*[Oi,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Jodwas- 
serstoff auf  krokons.  Kali  bei  100^  in  verschlossenen  Ge- 
fafscn.  Vermischt  man  das  Product  der  Beaction  mit 
alkoholischer  Kalilauge ,  so  scheidet  sich  hydrokrokons. 
Kali;  C10H2KSO10;  als  schmutzigrother  Niederschlag  ab, 
der  aus  heifsem  Wasser  in  kermesrothen  Nadeln  krjstal- 
lisirt.  Die  blutrothe  Lösung  des  Salzes  geht  an  der  Luft, 
namentlich  bei  Gegenwart  von  Alkali,  in  krokons.  (und 
wenig  oxals.)  Kali  über.  Die  Hydrokrokonsäure  ist  lös- 
lich in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  und  nicht  krystalli- 
sirbar.  Das  Barytsalz,  CioH^BagOio,  ist  ein  päonienrother, 
in  Salzsäure  leicht  löslicher,  in  Essigsäure  unlöslicher 
Niederschlag.  Das  Bleisalz,  CioH^PbgOio,  ist  ebenfalls 
ein  rother  Niederschlag.  Eine  Hydrorhodizonsäure, 
CioHeOis,  scheint  ebenfalls  zu  existiren.  Durch  Behand- 
lung von  Krokonsäure  mit  Schwefelwasserstoff  entsteht 
unter  Abscheidung  von  Schwefel  Hydrothiokrokonsäuref 
CioHaSsOs,  als  rothgelbe,  gumraiartige,  in  Wasser,  Alko- 
hol und  Aether  leicht  lösliche  Masse,  welche  mit  Alkalien 
in  granatrothen  Nadeln  krystallisirende  Salze,  mit  Metall- 
oxyden   rothe    Niederschläge    bildet.       Das   Bleisalz    ist 

CioHaPbgSgO«  =  ^^«^^^j|g^>;    ein    saures   Barytsalz   ist 
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CloHsBaSiOs.  Oxykrohonaäure  (WilTs  Leukonsäure) 
entBteht  analog  wie  die  Oxycarboxyjsäure  durch  Einwir- 
kung von  Chlor  oder  Salpetersäure  auf  krokons.  Kali. 
Sie  bildet  einen  farblosen  Syrup»  der  über  100^  gelb  wird 
und  in  Krokonsäure  übergeht  Schwefelwasserstoff  er- 
zeugt damit  Hydrothiokrokonsäure  ^  Zink  Hydrokrokon- 
säure  und  Scbwefelammonium  krokons.  Ammoniak.  Das 
Bleisalz  entspricht  der  auch  von  Will  gefundenen  For- 
mel CioHsPbsOis* 

K.  Kraut  (1)  hat  mehrere  Aether  der  Mellithsäure  Meiuth-narc. 
beschrieben.  Sie  bilden  sich  leicht  durch  Einwirkung  von 
Jodäthyl  y  Jodmethyl  oder  Bromamyl  auf  melliths.  Silber. 
Man  entzieht  dem  Product  der  Reaction  den  gebildeten  Aether 
mit  heifsem  Weingeist  iind  fügt  Wasser  bis  zur  beginnen- 
den Trübung  zu,  wo  der  Aether  krystalHsiri  Der  Mel- 
lithsäuremetkylätkerf  C8(C2H3)s08;  bildet  farblose  glänzende 
Blättchen,  die  bei  139^3  bis  140«  (corrig.  142o,3  bis  142'>,8) 
schmelzen.  Der  MeWtksäureäthyläthery  G^{Gi!RhhO^,  schiefst 
in  weifsen,  undurchsichtigen,  rautenförmigen  Krystallen 
an,  schmilzt  bei  68^7  bis  69«  und  wird  aus  seinerLösung 
in  Salpetersäure  von  1,52  spec.  Gew.  durch  Wasser  un- 
verändert gefällt.  Der  Mellithsäureamt/lätker  wurde  (nicht 
ganz  rein)  als  nicht  erstarrendes  Oel  erhalten.  Erhitzt 
man  die  weingeistige  Lösung  einer  der  vorstehenden  Ver- 
bindungen mit  concentrirtem  Ammoniak  auf  175«,  so  ver- 
wandelt sich  ein  Theil  in  melliths.  Ammoniak,  C8(NH4)s08 
+  6 HO.  Bei  150^  absorbiren  dieselben  trockenes  Ammo- 
niak, aber  aus  der  weingeistigen  Lösung  des  Products 
krystaUisirt  unveränderter  Aether.  Erhitzt  man  den  Mel- 
litbsäureäthyläther  mit  Anilin  auf  1Ö0<),  so  entsteht  ein 
brauner  Krystallbrei,  wel(;her  bei  der  Behandlung  mit 
Weingeist  ein  weifses,  auch  in  Wasser  unlösliches  Pulver 


(1)  Arch.  Pharm.  CX,  217;  Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1862,  889; 
J.  pr.  Cham.  LXXXVIl,  64;  Chem.  Centr.  1862,  411;  B^p.  ohim.  pure 
Y,  218. 
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zurücklüTst,  dessen  Kohlenstoff-  und  Wassersioffgehalt  sehr 
ungenügend  der  Formel  Cs2HisNy04  entspricht.  Mit  dieser 
Formel  konnte  der  Körper  nach  der  Gleichung  2  C13H7N 
-}-  CgHgOs  =  CsgHijNjOi  +  4 HO  entstanden  sein,  was 
noch  der  Bestätigung  bedarf. 
"kw^dTer'  Arppe   (1)    giebt  jetzt    an,    dafs    die   Azelainsäure 

"  «af  *F«t""  Laurent 's  identisch  ist  mit  der  Lepargylsäure  von  W  i  r  z  (2) 
•"?i:«nf'  und  der  Anchoinsäure  von  ßuckton  (3).  Man  erhält 
^«»uynrfttre.  gjß  ^  wlc  schon  im  Jahresbericht  f.  1861,  357  angegeben 
ist,  am  vortheilhaftesten  aus  Ricinusöl;  sie  scheint  nur  aus 
fetten  Säuren  zu  entstehen,  welche  nicht  der  Beihe  CnHaOi 
angehören.  Die  Säure  krystallisirt  beim  Erkalten  einer 
mäfsig  concentrirten  wässerigen  Lösung  theils  in  grofsen 
Blättern,  theils  in  mehrere  Zoll  langen  abgeplatteten  Na- 
deln. Die  Krjstalle  sind  durchsichtig,  wasserklar  und 
glasglänzend,  aber  nicht  von  bestimmbarer  Form.  In  sehr 
verdünnten  Lösungen  bilden  sich  kleinere  KrystallUätter, 
welche  unter  dem  Mikroscope  verschiedene  Formen  (schiefe 
rhombische  Flächen  mit  spitzen  Winkeln  von  etwa  22^; 
quadratische  Tafeln  und  abgeplattete  dünne  Prismen)  er- 
kennen lassen.  Die  Säure  löst  sich  bei  15^  in  700  Th. 
Wasser;  die  heifs  gesättigte  Lösung  gesteht  beim  Erkalten 
wie  die  geschmolzene  Säure  zu  einer  blätterig-krjstallinischen 
Masse.  In  Aether  löst  sich  die  Säure  leichter,  am  leich- 
testen in  Alkohol.  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  106^;  in 
höherer  Temperatur  verflüchtigt  sie  sich  unter  theilweiser 
Zersetzung;  die  Dämpfe  reizen  zum  Husten,  jedoch  minder 
stark  als  die  der  Bernsteinsänre.  Die  Zusammensetzung 
entspricht  der  Formel  CigHieO«.  Die  Salze  der  Alkalien 
und  alkalischen  Erden  sind  in  Wasser  löslich;  am  schwie- 
rigsten löst  sich  das  Kalksalz;  die  Metallsalze  sind  un- 
löslich.     Sie   werden    alle   von  verdünnter   Salpetersäure 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXIV,  86;  im  Aius.  Ghem.  Centr.  1868,  5; 
B^p.  ohim.  pure  V,  149.  —  (2)  Jahreaber.  f.  1857,  297.  —  (8)  Ebenda* 
selbst  308. 


Sftaren  und 'dabin  Gehöriges.  283 

nnter  Aasgcheidung  von  kiystallinischer  AzelaiDsäure  zer- ^■*^*''"**""- 
legt.  Die  neutralen  Salze  geben  mit  Chlorcalcium  einen  reich- 
lichen krjataUinischenNiederschlag ;  Eisenchlorid  erzeugt  eine 
ziegelfarbige,  Kupfervitriol  eine  blaugrüne  Fällung.  Das  Kali- 
salz, CisHiiKjOs  +  ^HO,  bildet  eine  warzige  verwitternde 
Masse;  das  Natronsalz,  Ci8Hi4Na208  +  2 HO,  glasglän- 
zende grofse  Blätter.  Ein  Barjtsalz,  CisHisBaOg  -\- 
Ci8Hi46a208,  entsteht  als  körniger,  aus  Wasser  krystalli- 
sirbarer  Niederschlag  beim  Neutralisiren  einer  warmen 
concentrirten  Lösung  der  Säure  mit  Barjthydrat;  es  ver- 
wandelt sich  beim  Waschen  mit  heifsem  Wasser  in  das 
pulverige  Salz  Ci8Hi4Bat08-  Beim  Neutralisiten  der  Säure 
mit  kohlens.  Baryt  in  der  Siedehitze  bildet  sich  das  Salz 
Gi8Hi5Ba08  als  ein  schweres  Pulver.  Das  ebenfalls  pul- 
verige Strontiansalz,  üi8HuSr208  +  4  HO;  scheidet  sich 
beim  Verdampfen  seiner  Lösung  in  warmem  Wasser  in 
krjstallinischen  Krusten  ab;  im  Exsiccator  bilden  sich 
kömige  Krjstalle  mit  2  Aeq.  Wasser.  Das  Kalksalz, 
Ci8Hi4Cas08;  ist  sehr  schwerlöslich;  das  verwitternde 
Magnesiasalz,  Ci8Hi4Mga08  -4-  6IJ0,  verhält  sich  dem 
Strontiansalz  ähnlich ;  das  Manganoxydulsalz,  Ci8Hi4Mns08) 
ist  ein  schmelzbares  weifses,  das  Nickelsalz  ein  apfelgrünes 
krystallinisches ,  das  Kupfersalz,  Ci8Hi4Gus08  9  ein  blau- 
grünes, das  Bleisalz,  Ci8Hi4Pb208  und  das  Silbei^alz, 
Ci8Hi4Ag«08i  ein  weifses  Pulver. 

Arppe  (1)  theilt  weiter  vorläufig  mit,  dafs  die  im iMmoan.xare. 
Jahresbericht  für  1861,  358  erwähnte,  aus  Wallrath  durch 
Einwirkung  von  Salpetersäure  entstehende,  bei  130^ 
schmelzbare  Säure  Sebacylsäure,  C20H18O8,  sei.  Die  andere 
aus  Wallrath  erhaltene  (und  früher  von  Arppe  als  ein 
Zersetzungsproduct  der  bemsteinsäurehaltigen  Krystall- 
maase  betrachtete)  Säure  ist  bei  150^  schmelzende  Pime- 
linsäure.    Sie   ist   viel  leichter   löslich   in  Wasser   als  die 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXIV,   98;    im   Aimz.  Chem.  Centr.   1862, 
1008;  R^.  chim.  pure  V,  161. 
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Korksäure,  krjgtallisirt  in  mehrere  Linien  langen,  wasser- 
klaren  Krjstallen    und  bildet  sich  auch   durch  Oxydation 
der  Oelsäure  und  der  Sebacylsäure. 
oiycoiaftore.  F.  Schulzo  (1)  hat  nachgewiescn ,    dafs  durch  Ein- 

wirkung von  Wasserstoff  im  Entstehungsmoment  auf  Oxal- 
säure eine  von  ihm  Oxonsäure  genannte  Säure  entsteht, 
die  aber  identisch  mit  der  Gljcolsäure  ist.  Zu  ihrer  Dar- 
stellung erhitzt  man  eine  Lösung  von  1  Th.  Oxalsäure 
in  10  Th.  Wasser  mit  1  Th.  Schwefelsäure  zum  Sieden, 
fügt  so  lange  Zinkpulver  zu  als  sich  noch  Wasserstoff 
entwickelt  und  übersättigt  das  Filtrat  mit  Kalk.  Die  vom 
Grjps  abfiltrirte  Flüssigkeit  wird  bis  zur  Ausfallung  der 
Schwefelsäure  mit  Baryt  versetzt  und  dann  der  Kalküber- 
schufs  aus  der  heifsen  Lösung  durch  Kohlensäure  entfernt 
Vermischt  man  die  nicht  zu  verdünnte  Lösung  des  so  er- 
haltenen Kalksalzes  mit  Bleizucker,  oder  die  verdünntere 
Lösung  mit  Bleiessig,  so  bildet  sich  ein  lockerer,  aus  mi- 
kroscopischen  Nadeln  bestehender  Niederschlag  des  ba- 
sischen Bleisalzes,  PbO,  CiU^PhOß.  Digerirt  man  dieses 
Salz  mit  1  Aeq.  der  freien  (durch  Schwefelwasserstoff  ab- 
geschiedenen)  Säure,  so  scheidet  sich  aus  der  verdampften 
Lösung  das  neutrale  Bleisalz,  CiHsPhO«,  in  glänzenden, 
dem  Gjps  ähnlichen  Krjstallen  des  monoklinometrischen 
Systems  ab.  Die  freie  Säure  erstarrt,  zum  Syrup  ver- 
dampft, zu  grofsen,  blätterigen,  zerfliefslichen  Krystallen. 
Das  basische  Bleisalz  bedarf  zu  seiner  Lösung  mehr  als 
10000  Th.  kalten  und  nicht  viel  weniger  siedenden  Was- 
sers; das  neutrale  Bleisalz  erfordert  annähernd  31  Th.;  das 
Zinksalz,  CAHsZoOe  +  2 HO,  26  bis  31,6  Th.;  das  Kalk- 
salz, C4H8Ca06  +  3  HO,  bei  17«  80,8  Th.  und  das  Baryt- 
salz 7,9  Th.  Wasser  zur  Lösung. 


(1)  Chem.  Gentr.  1862,  609,  753;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1862, 
616,  682;  im  Aiuz.  Ami.  ohim.  phys.  [3]  LXVII,  366;  BAp,  chlm. 
pmre  V,  208. 
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W.  Heintz  (1)  beschreibt  ausftlhrlich  die  von  ihm  öiyooiMojd. 
angefliellten  Versuche  über  das  Verhalten  des  mit  dem 
Gljcocoll  isomeren  Olycolamids  (2)  gegen  Basen  und 
Säuren.  Dasselbe  löst  sich  darnach  in  Kali,  Natron  oder 
Barythjdraty  ohne  sich  damit  zu  verbinden.  Die  Lösung 
entwickelt  erst  in  der  Wärme  Ammoniak  und  enthält  dann 
ein  gljcols.  Salz.  Eupferoxydhydrat  wird  auch  in  der 
Siedehitze  von  wässerigem  Glycolamid  nicht  aufgenommen. 
Wässerige  Salzsäure  oder  Salpetersäure  zerlegen  das  Glj- 
colamid  schon  in  der  Kälte  in  Glycohäure  und  in  ein 
Ammoniaksalz.  Bei  einer  100^  nicht  tibersteigenden  Tem- 
peratur absorbirt  es  etwas  weniger  als  1  Aeq.  salzs.  Gas 
unter  Bildung  einer  gummiartigen  Masse  ^  welche  sich  in 
Wasser  leicht  löst  und  dann  zersetzt;  bei  130  bis  150^ 
entsteht  unter  diesen  Umständen  neben  Salmiak  in  Wasser 
schwer  lösliches  Glycolid. 

W.  Heintz  (3)  hat  die  Producte  der  Einwirkung  '^©n  w- und  jri- 
Ammoniak  auf  Monochloressigsäure  genauer  untersucht  "*<*'«• 
und  gefunden^  dafs  sich  dabei  aufser  Glycocoll  (dessen 
Bildung  schon  von  Perkin  und  Duppa  (4)^  sowie  von 
Cahours  (5)  beobachtet  ist)  zwei  mit  dem  Glycocoll  ver- 
wandte Körper,  Diglycolamidsäure  und  Triglycolamidaäure, 
erzeugen.  Ist  die  Zersetzung  der  Monochloressigsäure 
durch  Ammoniak  eine  unvollständige,  so  entsteht  in  Folge 
der  späteren  Einwirkung  von  Basen  auf  die  unzersetzte 
Säare  auch  mehr  oder  weniger  Glycolsäure.  Zurlsolirung 
der  Zersetzungsproducte  der  Monochloressigsäure  befolgt 
man   am   zweckmäfsigsten  folgenden,  von  Heintz  in  der 

(1)  Ann.  Vh.  Pharm.  CXXIII,  815;  im  Ausz.  Zeitscbr.  Cbem. 
Pharm.  1862,  539;  Chem.  Geutr.  1862,  1004;  R^p.  cbim.  pure  V,  212; 
&itscbr.    f.    die   ges.  Naturw.  XX,  289.  —  (2) 'jahresber.  f.  1861,  446. 

—  (8)  Ann.  Cb.  Pharm.  CXXII,  267;  CXXIV,  297;  Pogg.  Ann.  CXV, 
165;  im  Ants«  Berl.  Aoad.  Ber.  1862,  8;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1862, 
238;  J.  pr-  Chem.  LXXXV,  296;  Chem.  Centr.  1862,  225;  1863,  184; 
Aan.  chim.  phys.  [3]  LXVII,  97;  R^p.  cbim.  pnre  lY,  314;  V,  330; 
Zeitsehr.   f.    die  ges.  Natnrw.    XX,  1.    —    (4)  Jabresber.  f.  1858,  285. 

—  (6)  Bbendaselbst  821. 
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""yJ^J"^' zweiten  Abhandlung  vorläufig  angedeuteten  Weg.  Die 
■*"^'  LöBung  der  Monochloressigsäure  (V*  Pfond)  in  Wasser 
(IVs  bis  2  Quart)  wird  mit  einem  starken  Ueberscbufs  von 
Ammoniak  24  Stunden  unter  steter  Erneuerung  von  Was- 
ser und  Ammoniak  im  Sieden  erhalten  und  dann  aus  der 
wiederholt  verdampften  Lösung  der  gebildete  Salmiak  durch 
Krystallisation  möglichst  entfernt.  Die  braune  Mutterlauge 
kocht  man  mit  überschüssigem  Bleioxydhjdrat,  bis  alles 
Ammoniak  verjagt  ist  und  filtrirt.  Der  gut  ausgewaschene, 
aus  basischem  Chlorblei  und  triglycolamids.  Blei  bestehende 
Niederschlag  liefert;  in  heifsem  Wasser  vertheilt  und  mit 
Schwefelwasserstoff  zersetzt,  beim  Verdampfen  Kry stalle 
von  Trigljcolamidsäure.  Die  von  dem  Bleiniederschlag 
abfiltrirte  Lösung  enthält  nach  dem  Ausfallen  des  Bleies 
mit  Schwefelwasserstoff  Digljcolamidsäure  und  GljcocoU; 
durch  Kochen  dieser  Lösung  mit  basisch -kohlens.  Zink 
bildet  sich  sehr  schwerlösliches;  digljcolamids.  Zink  und 
lösliches  GljcocoUzinkoxjd.  Aus  der  unlöslichen  Zinkver- 
bindung kann  die  Diglycolamidsäure  durch  Salzsäure  und 
Alkohol;  aus  dem  Glycocollzinkoxyd  durch  Schwefelwasser- 
stoff das  Glycocoll  abgeschieden  werden.  Die  Triglyeolr 
amidsäure,  C18H9NO12;  bildet  kleine,  färb-  und  geruchlose, 
nur  schwach  sauer  schmeckende  wasserfireie  Krystalle  von 
prismatischem  Habitus.  Bei  190^  werden  sie  weifs  und 
undurchsichtig,  in  höherer  Temperatur  tritt  ^hmelzung 
und  Zersetzung  ein.  Die  Säure  löst  sich  bei  5^  in  747  Tb. 
Wasser;  in  siedendem  Wasser  ist  sie  etwas  löslicher,  in 
Alkohol  und  Aether  ist  sie  unlöslich.  Durch  Salzsäure 
wird  sie  aus  der  concentrirten  Lösung  der  Salze  gefällt. 
Die  schwach  ammoniakalische  Lösung  der  Säure  giebt  mit 
Salpeters.  Silber  eiien  weifsen,  krystallinischen,  mit  Sal- 
peters. Quecksilberoxyd  einen  grau  werdenden  Niederschlag; 
schwefeis.  Eupferoxyd  giebt  in  der  schwach  sauren  Lösung 
des  Ammoniaksalzes  eine  amorphe  blaue,  essigs.  Blei  eine 
weifse,  krystallinische  Fällung.  Der  durch  Chlorbaryum 
entstehende,    aus   regulär   sechsseitigen,   mikroscopischen 
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Tftfeln  gebildete  Niederschlag  ist  in  heifsem  Wasser  leicht  ™-  ^'^J^' 
löslich.  Chlorcalcium  erzeugt  erst  in  der  Siedehitze  eine  "**"*- 
Fällung.  Das  saure  Animoniaksalz;  Ci2H7(NH4)sNOi9  -f- 
2 HO,  krjstallisirt  aus  der  mit  Alkohol  überschichteten 
wässerigen  Lösung  in  langen,  in  Wasser  sehr  leicht  lös- 
lichen Nadeln ;  das  Silbersalz,  OisH6Ag8NOi2;  ist  ein  weifses, 
krystallinisches  Pulyer,  welches  beim  Erhitzen  verpufft.  — 
Die  Diglycolamidaäure^  CsHtNOs,  bildet  namentlich  beim 
freiwilligen  Verdunsten  grofse,  wasserfreie,  stark  sauer, 
schmeckende  Krjstalle,  deren  Form  ein  rhombisches  Prisma 
ist,  mit  Winkeln  von  etwa  129®.  Sie  zei*setzt  sich  erst 
über  210<',  löst  sich  bei  ö<>  in  41  Th.  und  sehr  leicht  in 
kochendem  Wasser.  In  Alkohol  und  Aether  ist  sie  un- 
löslich. Das  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Ammoniaksalz, 
CgH«(NH4)N08>  krjstallisirt  in  grofsen  rhombischen  Pris- 
men mit  dem  Winkel  von  95^42^  Es  ist  mit  dem  Glyco- 
coll  polymer.  Das  einbasische  Barytsalz,  CgHeBaNOg^  er- 
halten durch  Uebersättigen  der  Säure  mit  Barjtwasser  und 
Verdampfen  der  heifs  mit  Kohlensäure  behandelten  Lösung, 
bildet  eine  gummiartige,  unkrystallisirbare,  in  Wasser  leicht 
lösliche  Masse.  Auch  das  zweibasische  Barytsalz  ist  nicht 
krystalÜsirblir.  Das  in  Wasser  sehr  schwer  lösliche  Zink- 
salz, CgHsZiisNOs,  bildet  sich  beim  Kochen  der  Säure  mit 
überschüssigem  frisch  gefälltem  kohlens.  Zink.  Man  fügt 
dann  sehr  verdünnte  Essigsäure  zu,  bis  die  Flüssigkeit 
schwach  sauer  reagirt  und  löst  den  Rückstand  in  viel 
kochendem  Wasser.  Die  Lösung  liefert  dann  beim  Ver- 
dampfen kleine  quadratische  Tafeln  des  Salzes.  Das  Sil- 
bersalz, CsHöAgsNOg,  entsteht  als  sandartiger,  weifser 
Niederschlag  durch  Fällung  des  Ammoniaksalzes  mit  Sal- 
peters. Silber  bei  Gegenwart  von  freiem  Ammoniak.  Das 
Kapfersalz ,  CsHsCusNOg  4-  4  HO ,  bildet  sich  durch  Zer- 
aetsong  des  Barjtsalzes  mit  Kupfervitriol,  Verdampfen  des 
heiüsen  Filtrats  und  Vermischen  mit  Alkohol  in  gelinder 
Wärme.  Es  ist  ein  blaues,  in  Wasser  nur  schwer  lös- 
liches, krjatallinisches  Pulver.  —   Von  der  Annahme  aus- 
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IM  und  Tri. gehend,   dafg  die  Glycolsäure';  entsprechend  der  Formel 

■««re.         C4H20»|q   / 

—  H)    *iO|,  zwei  ersetzbare  Wasserstoffatome  von  ver- 
+  H) 

Bchiedenem  Werth,  ein  positives  und  ein  negatives,  enthalte, 
gelangt  Heintz  flir  das  neutrale  Gljcolamid  einerseits 
und  die  Gljcolamidsäuren  andererseits  zu  den  nachstehen- 
den rationellen  Formeln  : 

GUfOolamid        Glycolamidsäure  Diglycolamid'  TriglyeoUtmid' 

(Glycoooll)  iäure  gdure 


—    ,1      N 


H  r  H  (^ 

Hl  Hl  '^'^^     l  C, 

+ 

Je  nachdem  in  der  Glycolsäure  der  negative  oder  positive 
Wasserstoff  mit  dem  aufserhalb  des  Badicals  stehenden 
Sauerstoff  durch  NH2  vertreten  wird,  entsteht  das  typische 

Radical   ^*5.  h)^«  =  CjiCgVo,  (Aciglycolyl)  als  Bestand- 

theil  des  GlycocoUs  u.  s.  w.,  oder  das  Badical     ^  ^  ifjO«  = 

G2O,       f 

CtHalQ  [  (Glycolyl),  als  Bestandtheil  des  Glycolamids  (1). 

A.  Wu  rtz  (2)  versucht  in  ähnlicher  Weise  wie  Heintz 
eine  Erklärung  der  Isomerien  der  Glycol-  und  Milchsäure- 
reihe. Er  findet  die  Ursache,  warum  das  eine  Wasser- 
stoffatom der  Glycolsäure  (oder  Milchsäure)  positiv,  das 
andere  negativ  ist,  in  der  Stellung,  welche  dieselben  dem 
Sauerstoff  gegenüber  einnehmen.  Durch  den  Uebergang 
des,  zwei  negative  Wasserstoffatome  enthaltenden  Glycols 
in  die  einbasische  Glycobäure  werde  nur  ein  Wasserstoff- 
atom positiv,  bei  weiterer  Oxydation  zu  der  zweibasischen 
Oxalsäure  werden  beide  positiv  (oder  basisch). 


(1)  Vgl.  aucb  Erlenmeyer,  Zeitsohr.  Chem.  Pharm.   1862,   282. 
-  (2)  Ann.  ohim.  phys.  [3]  LXVII,  105. 
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Ql^eol 

QlfcoUäure 

Oxaliäure 

0,H- 

0,H  + 

0,H  + 

CÄ 

CA  ■ 

c,o. 

C,0, 

CA 

C,0, 

O^H- 

0,H- 

0,H  + 

Wurtz  zeigt;  wie  aus  Glycolaäure  das  den  negativen 
Wasserstoff  noch  enthaltende  Gljeolamid  und  wie  aus 
Monochloressigsäure  (oder  Monochloracetamid)  das  den 
positiven  Wasserstoff  enthaltende  Glycocoll  entstehe.  Die 
Verschiedenheit  der  den  positiven  oder  negativen  Wasser- 
stoff enthaltenden  Badicale  drückt  er  in  nachstehenden 
(in  analoger  Weise  auch  für  die  Körper  der  Milchsäure- 
reihe gültigen)  Formeln  aus  : 

Glfcoiamid  GhfcaeoU  Glycolmeihylamid  Sarkosin 

(unbekannt) 

r-S-1'IO.J;»    [Cj.^».]',       [C.H.O.|<,T(        [CH.^0.T( 

n\  Hl  Hl  h) 

J.  Volhard  (1)  hat,  entsprechend  der  Gleichung  ««'k««»»- 
C4H8CIO4  +  CgHsN  =  HCl  +  C6H7NO4;  durch  Einwir- 
kang  von  Methylamin  auf  Monochloressigsäure  Sarkosin 
dargestellt.  Erhitzt  man  chloressigs.  Aethyl  mit  einem 
Ueberschufs  einer  concentrirten  wässerigen  Lösung  von 
Methylamin  in  zugeschmolzener  Röhre  auf  120  bis  130®, 
so  ist  alles  Chlor  der  Chloressigsäure  in  salzs.  Methylamin 
übergeführt  Man  destillirt  zuerst  die  freie  Base  ab,  kocht 
dann  die  Flüssigkeit  mit  Barytwasser,  bis  kein  Methyl- 
amin mehr  entweicht  und  verdampft  die  Lösung  nach 
vorsichtiger  Entfernung  des  Baryts  mittelst  Schwefelsäure 
zum  Syrup.  Die  sich  bildende  Krystallmasse  von  salzs. 
Sarkosin  wird  zwischen  Filtrirpapier  geprefst  und  aus 
siedendem  Alkohol  umkrystallisirt,  wo  es  in  glänzenden 
Nadeln  anschiefst.  Zersetzt  man  dieses  Salz  mit  kohlens. 
Silber    und    verdampft    das    mit   Thierkohle    behandelte 


(1)  Ann.  Cb.  Pharm.  CXXIIT,  261;    Zeitscbr.  Chem.  Pharm.    1862, 
490;  Chem.  Centr.  1862,  881;  Ann.  chim.  pliys.  [8]  LXYII,  237. 

JakrabOTlehi  f.  Cham.  n.  i.  w.  f.  18CS.  19 
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ckrkodo.  Filtraty  80  bilden  sich  nach  einigen  Tagen  durchsichtige, 
süfslich  schmeckende ;  rhombische  Säulen  von  Sarkosin, 
G6H7NO4.  Bringt  man  einen  Sarkosinkrystall  in  kalt  ge- 
sättigte Sublimatlösung,  so  durchzieht  sich  die  Flüssigkeit 
bald  mit  einer  Masse  feiner  Nadeln.  Das  salzs.  Sarkosin, 
CeHiNO«;  HCl;  bildet  mit  Platinchlorid  ein  prachtvolles 
Doppelsalz,  C6H7NO4;  HCl,  PtCls^HsOg,  welches  alle  von 
Liebig  angegebenen  Eigenschaften  besitzt  Volhard 
giebt,  als  Ausdruck  der  Beziehungen  beider  Körper,  Air 
Sarkosin  und  Kreatinin  die  nachstehenden  Formeln  : 

Sarkosin  KretUinm 


c,o 


'l' 


HO,  lH,N 


A.  Borszczow  (1)  hat  einige  Versuche  über  das 
Verhalten  des  Sarkosins  zu  salpetriger  Säure  angestellt. 
Er  erhielt  dabei  keine  Milchsäure,  wohl  aber  ein  syrup- 
artiges  saures  Product,  in  dem  er  die  Anwesenheit  von 
Olycolsäure  für  möglich  hält. 

H.  Kolbe  (2)  spricht  die  Vermuthung  aus,  dafs  die 
von  Heintz  als  Diglycolamidsäure  beschriebene  Säure 
Asparaginsäure  sein  könne,  mit  der  sie  die  Zusammen- 
setzung, aber  nicht  die  Löslichkeit  theilt.  Die  Triglycol- 
amidsäure  stehe  hinsichtlich  ihrer  Zusammensetzung  zur 
Citronensäure  in  derselben  Beziehung,  wie  die  Aspa- 
raginsäure zur  Aepfelsäure.  Durch  Einwirkung  von 
salpetriger  Säure  würde  in  diesem  Fall  aus  Diglycol- 
amidsäure Aepfelsäure,  aus  Tri glycolamid säure  Citronen- 
säure entstehen.  A.  Wurtz  (3)  hält  es  für  wahrschein- 
lich, dafs  unter  diesen  Umständen  aus  der  Diglycolamid- 
säure die  mit  der  Aepfelsäure  isomere  Diglycolsäure  ent- 
stehe und  dafs  demnach  die  erstere  isomer  aber  nicht 
identisch  mit  der  Asparaginsäure  sei.    Beim  Erhitzen  von 


(1)  Aqb  der  Würsbarger .  naturw.  Zeitschr.  IT,  71  in  Cheni.  Centr. 
186?,  768.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  GXXV,  99;  Zeitsohr.  Chem.  Pharm. 
1863,  56;  R^p.  chim.  pure  V,  264.  —  (3)  R^p.  chim.  pure  V,  264. 
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digljcols.  Ammoniak  bei  Gegenwart  von  etwas  kohlens. 
Ammoniak  snblimirte  ein  krystallinischea  Amid,  welches 
sich  in  Wasser  weit  leichter  löste,  als  Asparagin. 

Bei  der  trockenen  Destillation  von  saurem  digljcols. 
Ammoniak  (1),  C8H5(NH4)Oio,  bildet  sich,  nach  einer  vor- 
läufigen Mittheilung  von  Heintz  (2),  nicht  Diglycolaroid- 
säure,  CsHtNOs,  sondern,  entsprechend  der  Gleichung 
CftHsCNHiJüio  =  CsHsNOe  +  4 HO,  eine  Säure,  welche 
die  Zusammensetzung  der  noch  nicht  bekannten  Fumar-  oder 
Malem-Aminsäure,  C^HsNOe,  besitzt.  Das  saure  digljcols. 
Ammoniak  liefert  beim  Erhitzen  zuerst  ammoniakhaltiges 
Wasser,  dann  ein  krjstallinisch  erstarrendes  Destillat, 
welches  aus  Alkohol  wie  aus  Wasser  in  langen  Nadeln 
oder  auch  in  kleinen  rhombischen  Prismen  krjstallisirt. 
Die  Lösung  reagirt  sauer  und  wird  durch  Platinchlorid 
nicht  gefallt.  Durch  Sättigen  mit  Barjtwasser  erhält  man 
ein  Barjtsalz ,  welches  beim  freiwiUigen  Verdunsten  in 
grofsen  farblosen  Krjstallen  anschiefst. 

W.  Heintz  (3)  hat  nach  einem  analogen  Verfahren,  ^'^^^^' 
wie  es  Wurtz  (4)  zur  Erzeugung  des  Butjrjlmilchsäure- 
'Sthers  eingeschlagen  hat,  durch  Einwirkung  von  essigs. 
Natron  auf  Monochloressigsäureäther  den  Aether  der 
Acetoxacetsäure  (Acetogljcolsäure)  dargestellt  Man  er- 
hitzt 4  Th.  Monochloressigsäureäther  mit  3  Th.  geschmol- 
zenem und  gepulvertem  essigs.  Natron  in  einem  zage- 
schmolzenen  Bohr  so  lange  auf  165  bis  17ö^,  bis  in  den 
ätherischen  Auszug  der  Mischung  kein  Chlor  mehr  über* 
geht,  oder  man  erhitzt  das  in  Aether  lösliche  Product  des 
ersten  (neunstündigen)  Erhitzens  nach  dem  Verjagen  des 
Aethers    nochmals  24  Stunden    lang    mit    dem  gleichen 


(1)  Jahrafber.  f.  1859,  862;  f.  1861,  440.  —  (2)  Pogg.  Ann.  CXVr, 
632;  Chem.  Ceiitr.  1862,  848;  R^p.  chim.  pure  V,  42.  —  (8)  Ann. 
diem.  PhArm.  CXXIII,  325;  im  Ansz.  Zeitocbr.  Chem.  Pharm.  1862, 
5S6;  Chem.  Centr.  1862,  1000;    R^p.  chim.  pure  V,  210;    Zeitechr.  f. 

get.  Natnrw.  XX,  298.  -  (4)  Jahreaber.  f.  1859,  294. 
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^^auw!**'  G-ewicht  essigs.  Natron  auf  175®,  und  unterwirft  den  m 
Äether  löslichen  Tfaeil  der  wiederholten  fractionirten  De- 
stillation unter  Auffangung  des  bei  178  bis  180®  übergehen- 
den Products.    Der  so   erhaltene  Aether  der  Acetoxacet- 

C4H2O2JQ  j 
säure,  C12H10Ö8  =  C4H80«j    ^[  O2,  ist  ein  farbloses,  dünn- 

C4H6  \ 

flüssiges  Oel  von  fruchtartigem  Geruch,  ßr  ist  leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether  und  auch  in  viel  Wasser  mit 
nur  schwach  saurer  Reaction.  Der  Siedepunkt  liegt  bei 
179%  das  spec.  Gew.  ist  (annähernd)  bei  IV  =  1,0993, 
die  Dampfdichte  5,19,  berechnet  5,05.  Mit  wässerigem 
Ammoniak  zerfällt  der  Aether  in  Gljcolamid,  Acetamid, 
essigs.  und  glycols.  Ammoniak;  mit  alkoholischem  Am- 
moniak entsteht  Glycolamid,  Acetamid  und  Alkohol.  Ver- 
mischt man  die  wässerige  Lösung  des  Aethers  mit  etwas 
weniger  als  1  Aeq.  Kalkhjdrat  und  verdampft  dann  die 
mit  Kohlensäure  gesättigte  Lösung  im  leeren  Raum,  so 
krystallisirt  zuerst    glycols.   Kalk    und    dann    acetoxacets. 

Kalk,  CsHßCaOs  +2H0  =  ctHsOir«  0,  +  2H0,   in 

Ca    \ 

kleinen ,  prismatischen ,  in  Wasser  sehr  leicht  löslichen 
Krjstalleu  aus,  welche  von  beigemengtem  essigs.  Kalk 
durch  ümkrystallisiren  und  Behandeln  mit  wässerigem 
Weingeist  zu  befreien  sind.  Das  Kalksalz  ist  sehr  schwer 
löslich  in  Alkohol  und  zerfällt  beim  Kochen  mit  Kalkhy- 
drat in  essigs.  und  glycols.  Kalk.  Das  entsprechende 
Barytsalz  ist  eine  gumniiartige,  in  Alkohol  kaum  lösliche, 
unkrystallisirbare  Masse. 
^**rta«'**'  Erhitzt  man  nach  einer  vorläufigen  Mittheilung  von 
Erlenmeyer  und  Lisenko  (1)  monochloressigs.  Aetfayl 
mit  Natriummercaptid  in  einem  verschlossenen  Rohr  auf 
100^,  so  lange  sich  Chlomatrium  ausscheidet  und  behan- 
delt dann  mit  Wasser,  so  erhält  man  eine  gelbe,  ätherisch 

(1)  Zeitscbr.  Chem.  Pharm.  1862,  134. 
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riecfaeude  FlUsBigkeit;  welche  für  sich  keinen  constauten 
Siedepunkt  besitzt^  im  Eohlensäurestrom  bei  100^  destillirt 
nnd  deren  Analyse  der  Formel  des  Äethyläthers  der  Aeth- 
Bnlfacetaäare  C4H8(C4H6)sS204  entspricht.  Mit  Phosphor- 
snperchlorid  liefert  dieser  Aether  neben  Phosphorchlortir 
▼erachiedene  schwefelhaltige,  noch  nicht  näher  unter- 
suchte Producte.  Monochlorpropionsänreäther  liefert  mit 
Natriummercaptid    den  Aether   der  Aethsulfopropionsäure. 

Von  der  Beobachtung  ausgehend,  dafs  die  Sulfhydrate  "f'^^'JJlfj;; 
von     Alkoholradicalen   bei    der  Oxydation    mit    Salpeter- 
säure für  je  2   Aeq.  (Sj)   des   abgegebenen   Schwefels  6 
Aeq.   (Oe)  Sauerstoff  aufnehmen,  hat  L.   Carius  (1)  die 

p  TT  Q    »Q 

Umwandlung  der  Monosulfoglycolsäure;     *    *tt*J  g*  in  Sul- 

S,0,J 
foessigsäure^  CiHsO»)  Oe;  mit  Erfolg  versucht    Die  Mono- 

sulfoglycolsäure  erhält  man  durch  3-  bis  4stündiges  Sieden 
einer  concentrirten  wässerigen  (mit  Schwefelwasserstoff 
gesättigten)  Lösung  von  5  Th.  Ealiumsulfhydrat  mit  3  Th. 
Monochloressigsäure.  Die  Lösung  mufs  so  concentrirt 
sein,  dafs  sie  gegen  100^  siedet;  sie  wird  im  Oelbad  er- 
hitzt, um  das  durch  die  Abscheidung  von  Chlorkalium 
bedingte  Stofsen  zu  vermeiden.  Das  Product  der  Ein- 
wirkung wird  in  dem  dreifachen  Vol.  wässerigen  Ammo- 
niaks gelöst  und  die  Lösung  mit  einem  Ueberschufs  von 
Ghlorbaryum  gefällt.  Der  Niederschlag  von  monosulfo- 
glycols.  Baryt  wird  nach  dem  unvollständigen  Auswaschen 
mit  concentrirtem  Ammoniak  geprefst,  in  heifscm  Wasser 
gelöst  und  mit  Bleizucker  gefällt.  Aus  dem  in  kaltem 
Wasser  unlöslichen  Bleisalz  erhält  man  die  Säure  durch 
Zersetzung  mit  Schwefelwasserstoff  und  Verdampfen  des 
Filtrats,  zuletzt  in  niederer  Temperatur.    Die  reine  Mono- 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXIV,  43;  Chem.  Centr.  1862,  961;  Ver- 
haadl.  des  natürhistoruoh-medic.  Vereins  zu  Heidelberg  II,  208 ;  Zeitschr. 
dum.  Phtrm.   1862,  632. 
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MoiKjHitfo-  Bulfoglycolsäure  bildet  eine  zähe^  gelbliche;  amorphe  Masse, 
welche  sich  sehr  leicht  mit  stark  saurer  Beaction  in 
Wasser  und  Alkohol  löst  Die  concentrirte  Säure  filrbt 
sich  schon  bei  100^  und  zersetzt  sich  bei  stärkerem  Er- 
hitzen. Das  durch  Neutralisiren  mit  kohlens.  Kali  er- 
haltene Kalisalz  krjstallisirt  aus  sehr  concentrirter  Losung 
in  meist  besenförmig  vereiuigten,  spitzen,  zerfliefslichen  Na- 
deln; es  ist  in  Alkohol  unlöslich  und  erst  über  100^  zersetzbar. 

Das  Barytsalz,        hR  Is   '  ^^1^®*  ®^^    weifses,  amorphes 

Pulver  oder  kurze  durchsichtige,  meist  sternförmig  grup- 
pirte  Nadeln;  es  ist  leicht  löslich  in  warmem  Wasser,  un- 
löslich in  Alkohol  und  in  concentrirtem  Ammoniak.  Die 
wässerige  Lösung  zersetzt  sich  bei  dem  Kochen  nnter 
Entwickelung     von    Schwefelwasserstoff.      Das     Bleisalz, 

HPblSif'  ^®^  ®^°  amorpher,  käsiger  Niederschlag,  der 
sich  auch  in  kochendem  Wasser  nur  wenig  löst.  Das 
Silbersalz,       0*^*0*1  verhält  sich  ganz  ähnlich  und  wird 

C  H  O  iO 

am  Licht  schwarz.    Monosulfoglycols.  Aethyl,  ct*c*H  iS*' 

erhält  man  durch  mehrstündiges  Kochen  der  alkoholischen, 
mit  einigen  Tropfen  rauchender  Salzsäure  veraetzten 
Lösung  der  Säure  und  Fällen  mit  Wasser  als  gelbliches, 
beim  Erwärmen  schwach  nach  Mercaptan  riechendes  Gel, 
welches  gegen  200^  unter  Bildung  von  viel  Schwefelätbyl 
und  wenig  Mercaptan  zersetzt  wird.  —  Erwärmt  man 
1  Mol.  Monosulfogljcolsäure  mit  2  Mol.  Salpetersäure, 
die  mit  2  Vol.  Wasser  verdünnt  ist,  im  Wasserbad,  bis 
der  Bückstand  frei  ist  von  Monosulfogljcolsäure  (also  nach 
der  Ausfallung  mit  essigs.  Blei  auf  Ammoniakzusatz  keinen 
Niederschlag  mehr  giebt),  so  erhält  man  einen  Sjrup,  der 
neben  wenig  Oxalsäure  und  Schwefelsäure  nur  aus  Sulfo- 
essigsaure  besteht.  Bei  Anwendung  concentrirterer  oder  über- 
schüssiger Salpetersäure  bildet  sich  fast  nur  Oxalsäure  und 
Schwefelsäure.  Zur  Gewinnung  der  reinen  Sulfoessigpsäare 
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neotralisirt  man  den  in  viel  Wasser  gelösten  Syrup  mit 
kohlens.  Blei  und  zersetzt  das  Filtrat  mit  Schwefelwasser- 
stoflF.  Beim  yorsichtigen  Verdampfen  der  sauren  Flüssigkeit 
bleibt  ein  zäher,  mit  wasserhelleu,  bei  60^  schmelzbaren 
Säulen  gemengter  Bückstand ,  der  sich  über  150^  zersetzt 
und  mit  concentrirter  Schwefelsäure  in  schweflige  Säure, 
Kohlensäure  und  Disulfomotholsäure    zer&llt.    Der  sulfo- 


S2O,/ 


essigs.  Baryt;  CiHsOg'  Oe  4~  2  HO,  ist  schwer  löslich  selbst 

Ba,    \ 

in  kochendem  Wasser  und  bildet  harte,  meist  zu  Krusten 
yerwachsene  Krystalle ,  das  entsprechend  zusammenge- 
setzte, aber  wasserfreie  Bleisalz  ist  ebenfalls  schwer  löslich. 

Ueber  die   schon   im   Jahresbericht   f.  1861,   723  er-  i«odigiycoi. 

'  KthyleMKara. 

wähnte,  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Milchzucker  ent- 
stehende Säure  haben  L.  Barth  und  H.  Hlasiwetz  (1) 
Näheres  mitgetheilt.  Sie  bildet  sich  bei  5-  bis  6  stün- 
digem Erhitzen  von  je  30  Grm.  Milchzucker  (1  Aeq.)  mit 
60  Grm.  Brom  (4  Aeq.)  und  V2  Liter  Wasser  auf  100^ 
in  starken  wohl  verschlossenen  Flaschen.  Die  etwas  verdünnte 
gelbliche  Lösung  wird  mit  feuchtem  Silberoxyd  (oder  auch 
Bleioxyd)  neutralisirt,  die  filtrirte  Lösung  mit  Seh wefel Wasser- 
stoff zerlegt,  in  gelinder  Wärme  verdunstet,  zur  Entfernung 
von  etwas  Kalk  mit  Weingeist  vermischt  und  nach  dem  Ver- 
jagen des  letzteren  heifs  mit  kohlens.  Cadmiumoxyd  ge- 
sättigt Aus  der  mit  Thierkohle  entfärbten,  schwach  sauren 
Lösung  erhält  man  das  Cadmiumsalz  in  krümlich  ver- 
wachsenen Drusen.  Zur  Darstellung  der  Säure  wird  das 
mit  Wasser  zu  einem  dünnen  Brei  zerriebene  Cadmium- 
salz heifs  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt  und  das  Filtrat 
zum  Syrup  verdampft,  der  allmälig  zu  einer  weichen,  hy- 
groscopischen  .Krystallniasse  erstarrt.  Die  stark  sauer 
schmeckende  Säure  schmilzt  schon  bei  100^  und  verbrennt 


(1)  Ans.  Ch.  Pharm.  CXXII,  96;  Wien.  Acad.  Ber.  XLV,  2.  Ab- 
theiL,  41;  J.  pr.  Chem.  LXXXVII,  257;  Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1862, 
284;  Cbem.  Centr.  1862,  582;  B^p.  ohim.  pure  lY,  284. 
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.^"o^^Kiyooi-  g^f  Platin  mit  dem  Geruch  des  Zuckers.  Die  alkoholische 
Lösung  wird  durch  Aether  flockig  gefällt.  Die  Lösung 
der  Säure  giebt  mit  Bleizucker^  Bleiessig,  Salpeters.  Queck- 
siiberoxjd;  Aetzbar jt  und  Kalkwasser  keinen  Niederschlag. 
Mit  Ammoniak  yersetzte  Bleizuckerlösung  erzeugt  einen 
dicken  weilsen  Niederschlag.  Das  Ammoniaksalz  liefert 
beim  Erhitzen  mit  Salpeters.  Silber  einen  Silberspiegel 
und  reducirt  alkalische  Kupferlöaung.  Die  Säure  dreht 
die  PolarisatioQsebene ;  ihre  Zusammensetzung  entspricht 
der  Formel  CiaHioOi2 ;  über  Schwefelsäure  getrocknet  ent- 
hält sie  13,9  pC.  Wasser  (3  HO).  Sie  ist  darnach  isomer 
mit  der  Digl jcoläthylensäure  von  W u  r  t  z ;  wefshalb  Barth 
und  Hlasiwetz  den  Namen  Isodiglycoläthylensäure  vor- 
schlagen. Das  Ammoniaksalz  ^  Ci»H9(NH4)0]2  -f~  H2O8, 
krystallisirt  in  grofsen,  4  bis  5  MM.  breiten,  glashellen 
Krjstallen  des  monoklinometrischen  Systems;  es  löst  sich 
in  Wasser^  kaum  in  Weingeist  und  verlieii;  ei*st  bei  120^ 
den  ganzen  Wassergehalt.  Das  leichtlösliche ^  durch  Al- 
kohol als  klebrige  Masse  fiLllbare  Kalisalz  ist  nicht  krj- 
stallisirt  zu  erhalten;  das  Natronsalz ,  Ci2H9NaOi8|  2 HO 
(bei  100^),  bildet  büschelförmige  Prismen ;  die  im  luft- 
trockenen Zustande  noch  weitere  4  HO  (14;1  pO.)  enthalten. 
Das  Kalksalz,  OisHgCaOis  4~  ^  ^0^  krystallisirt  in  Binden 
und  aus  verdünntercr  Lösung  in  grofsen  glänzenden 
Tafeln;  es  verliert  bei  100^  4 HO,  bei  140^  ist  es  wasser- 
frei. Es  existirt  auch  ein  Kalksalz ;  welches  nur  halb  so 
viel  Wasser  als  das  vorstehende  enthält.  Das  Baryt-  und 
Strontiansalz  ist  gummiartig.  JSin  Cadmiumsalz;  ü^H^CdOig 
-f-  3  HO,  krystallisirt  aus  heifs  gesättigter  Lösung  in  mo- 
noklinometrischen Nadeln,  die  zu  krümlichen  Aggregaten 
verwachsen  sind ;  ein  anderes,  Ci2H9CdOi2  +  6  HO,  schiefst 
aus  verdünnten  Lösungen  oder  aus  der  Mutterlauge  bei 
langsamer  Verdunstung  in  ausgebildeten,  meist  büschel- 
förmig verwachsenen  Krystallen  desselben  Systems  an.  Beide 
Salze,  namentlich  das  erstere,  sind  schwerlöslich  in  Wasser 
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und  verlieren  ihren  Wassergehalt  erst  bei  150^  voIlBtändig.  »{j^tSlST«. 
Das  Kupfersalz  ist  löslich,  amorph;  das  Silbersalz  ist  ein 
gelatinöser  y  leicht  zersetzbarer  und  nur  in  coucentrirter 
Lösung  entstehender  Niederschlag;  der  mittelst  Bleizucker 
und  Ammoniak  sich  bildende  weifse  Niederschlag  hat  eine 
der  Formel  CmHePhOu  +  4  PbO  +  HO  am  nächsten 
entsprechende  Zusammensetzung.  Bei  der  Oxydation  mit 
Salpetersäure  entsteht  vorzugsweise  Schleimsäure,  mit 
schmelzendem  Kali  Essigsäure  und  Oxalsäure.  Die  Be- 
ziehung der  Isodiglycoläthjlensäure  zum  Milchzucker  er- 
pebt  sich  aus  der  Gleichung:  C12H12O1V  -^02=  C12H10O12 
4-  2 HO.  Eine  Bromverbindung,  deren  Bildung  der  der 
Säure  vorherginge,  lälst  sich  nicht  isoliren,  und  in  der 
Voraussetzung,  dafs  durch  einfache  Addition  des  Broms 
zum  Milchzucker  die  Verbindung  Gi2HioOioBr2  entstehe, 
würde  die  Bildung  der  Säure  mit  Silberoxyd  der  Glei- 
chung CijHioOioBr»  +  2  AgO  =  C12H10O12  +  2  AgBr 
entsprechen.  In  der  That  erhält  man  auch  die  Säure  in 
derselben  Menge  (neben  weniger  Kohlensäure  und  ohne 
dafs  das  bromhaltige  Nebenproduct  sich  bildet)  bei  der 
Einwirkung  von  nur  2  Aeq.  Brom  auf  1  Aeq.  Milchzucker. 
Sättigt  man  die  Lösung  (statt  mit  Silberoxyd)  mit  koh- 
lens.  Natron  und  erhitzt  zum  Sieden^  so  nimmt  sie  wieder 
saure  Beaction  an,  wie  diefs  Kekul^  bei  der  Dibrom- 
brenzweinsäure  beobachtete.  Die  nochmals  neutralisirte 
Lösung  liefert  dann  Krystalle  von  isodiglycoläthylens. 
Natron.  Die  Säure  entsteht  demnach  auch  durch  die  zer- 
setzende Wirkung  stärkerer  Basen.  —  Barth  und  Hla- 
siwetz  geben  noch  an,  dafs  dieselbe  (nur  im  Drehungs- 
vermögen  abweichende)  Säure  auch  aus  arabischem  Gummi 
entsteht;  mit  Stärkmehl  entsteht  wenig  einer  sauren  Masse, 
ans  der  keine  krystallisirbare  Verbindung  zu  gewinnen 
ist;  Mannit^  Rohr-  und  Traubenzucker  erzeugen  Brom- 
wasaerst offsäure,  welche  ihrerseits  die  Bildung  humusartiger 
Körper  bedingt. 
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C.  W.  Blom Strand  (1)  macht;  mit  Bezog  auf  vor* 
stehende  Arbeit  von  Barth  und  HlasiwetZ;  die  vor- 
läufige Mittheilung,  dafs  er  die  Bildung  von  Säuren  durch 
die  oxydirende  Einwirkung  von  Brom  auf  verschiedene 
organische  Substanzen  bei  Gegenwart  von  Wasser  (und 
unterstützt  durch  directes  Sonnenlicht)  beobachtet  habe. 
Aus  Benzol  entstehe  wenigstens  eine,  aus  Toluol  zwei 
Säuren;  ebenso  lassen  sich  aus  Mannit,  Zucker,  Glycerin; 
Harnsäure  u.  s.  w.  Oxjdatiojisproducte  von  saurer  Natur 
erhalten. 
Miiebdinr«.  J.  Wislicenus   (2)    hat    die    Methjl-  und    Acetyl- 

milchsäure  dargestellt,  indem  er  für  erstere  nicht  wie 
Perkin  (3)  oder  Wurtz  und  Friedel  (4)  von  einem 
Aether  der  Milchsäure,  sondern  vom  milchs.  Natron, 
C6H5Na06;  ausging.  Dieses  meist  amorphe,  zerfliefsliche 
Salz  wurde  durch  Sättigen  der  Säure  mit  kohlens.  Natron, 
Eintrocknen  bei  120^;  Lösen  in  absolutem  Alkohol  und 
Fällen  mit  Aether  rein  erhalten.     Es  läTst  sich  durch  län- 


(1)  Ann.  Cb.  Pharm.  CXXIII,  248;  Zeiteobr.  Gliem.  Pharm.  1862, 
487;  Chem.  Centr.  1862,  831.  —  (2)  Ann.  Gh.  Pharm.  GXXV,  41; 
Zeitschr.  für  die  ges.  Naturw.  YII,  1,  237;  im  Ause.  Zeitschr.  Chem. 
Pharm.  1863,  83.  —  (3)  W.  H.  Perkin  (Ghem.  News  III,  81;  Zeitschr. 
Ghem.  Pharm.  1861 ,  161)  entwickelt  in  einer  Abhandlung  über  die 
Molecalarconstitution  der  Glycol-  und  Milohstture  die  Ansicht,  dafs  dies« 
beiden  Säuren,  wie  sich  diefs  in  den  von  Ihm  aufgestellten  Formeln  : 

QlffcoUdure  Milchsäure 

ausdrücke ,  die  Eigenschaften  eines  Alkohols  und  einer  Säure  in  sich 
yereinigten.  Ihre  einbasische  Natur  sei  davon  abzuleiten,  obwohl  sie 
den  zweiatomigen  (zwei  Mol.  Wasser  entsprechenden)  Säuren  zuzu- 
zählen seien.  Als  Stütze  dieser  Ansicht  betrachtet  Perkin  die  That- 
Sache,  dafs  der  Milchsäureäther  Natrium  unter  Wasserstoffentwiokelung 
auflöse,  wie  ein  Alkohol,  \md  ebenso  mit  Chloracetyl  oder  Chlorsuocinyl 
unter  Entwickelung  von  GhlorwasserstoflF  ätherartige  Verbindungen 
erzeuge.  —  (4)  Jahresber.  f.  1861,  373. 
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geres  Erhitaen  auf  15Cfi  völlig  austrocknen  und  ist  dann  MUchrtnre. 
eine  amorphe  ^  gelbliche  Masse  ^  welche  bei  100^  erweicht 
und  bei  150^  dickflüssig  wird.  Erwärmt  man  dasselbe 
unter  Umrühren  mit  Natrium  auf  130  bis  150^,  so  lange 
noch  unter  Wasserstoffentwickelung  eine  Einwirkung  statt- 
findet, so  erhält  man  eine  gelbliche,  harte,  bei  130^  er- 
weichende Masse,  ein  Gemenge  von  milchs.  Natron  mit 
Nairiumdilactät,  C!«H4Na206,  welches  an  der  Luft  zerfliefst 
und  mit  Wasser  in  milchs.  Natron  und  Natronbjdrat 
(welches  an  der  Luft  in  kohlens.  Natron  übergeht)  zerfallt. 
Auch  die  Lösung  in  absolutem  Alkohol  setzt  an  der  Luft 
kohlens.  Natron  ab.  Erhitzt  man  das  gepulverte  Salz  mit 
einer  dem  verbrauchten  Natrium  äquivalenten  Menge  von 
trockenem  Jodmethjl  und  etwas  absolutem  Alkohol  auf  HO 
bis  120^,  so  entsteht  ein  feinkörniger  Brei,  welcher  an 
Aether  eine  kleine  Menge  einer  opiumartig  riechenden 
Flüssigkeit  abgiebt;  der  in  Wasser  und  in  Alkohol  lösliche 
Theil  besteht  aus  Jodnatrium,  milchs.  Natron  und  methyl- 
milchs.  Natron.  Zur  Isolirung  der  Methylmilchsäure  fallt 
man  das  Jod  mit  schwefeis.  Silber  aus,  verdampft  (nach 
der  Entfernung  des  Silberüberschusses  mit  Schwefelwasser- 
stoff) das  mit  kohlens.  Natron  übersättigte  Filtrat  zur 
Trockne  und  behandelt  mit  absolutem  Alkohol.  Die  Lö- 
sung wird  nach  dem  Verdunsten  des  Alkohols  mit  neu- 
tralem schwefeis.  Zink  eingetrocknet,  der  Rückstand  heifs 
mit  starkem  Alkohol  ausgekocht  und  nach  dem  Aus- 
krystallisiren  des  meisten  milchs.  Zinks,  CeHsZnOe  ~f- 
3  HO,  das  durch  wiederholtes  Lösen  in  absolutem  Alkohol 
gereinigte,  gummiartige  methjimilchs.  Zink  in  wässeriger 
Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt.  Die  verdampfte 
Flüssigkeit  lieferte  durch  Ausziehen  mit  wasserfreiem  Aether 
und  nochmaliges  Verdunsten  die  farblose,  sjrupartige 
Methylmilchsäure,  welche  mit  Wasserdämpfen  sich  leicht 
verflüchtigt  und,  wie  es  scheint,  unzersetzt  destillirbar 
ist.  Das  durch  Sättigen  der  Säure  mit  kohlens.  Silber 
und    Verdampfen   im   leeren   Baum    erhaltene  Silbersalz, 


1 


MilchaXure. 
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C6H4(C8Hs)Ag06;  ist  eine  amorphe,  Bpröde,  am  Liebt  wie 
bei  110^  leicht  zersetzbare  Masse.  In  ähnlicher  Weise 
wie  Perkin  (S.298)  hat  Wislicenas  durch  Einwirkung 
von  Chloracetyl  auf  den  gewöhnlichen  Milchsäureäther, 
C6H6(C4H5)06  (l)i  den  Acetjlmilchsäureäther  und  die 
Acetjlmilchsäure  dargestellt.  Vermischt  man  reinen  Milch- 
säureäther mit  etwas  mehr  als  1  Mol.  Chloracetyl;  so  tritt 
unter  Entwickelung  von  salzs.  Gas  eine  heftige  Einwir- 
kung ein  und  die  einige  Zeit  in  gelindem  Sieden  erhaltene 
Flüssigkeit  liefert  bei  fractionirter  Destillation  in  dem 
zwischen  176  und  177^  übergehenden  Antheil  eine  reichliche 
Menge  von  Acetylroilchsäureäther;  C6H4(CiH5)(C4H309)06« 
Derselbe  ist  farblos,  neutral,  von  obstartigem  Geruch  und 
mit  Wasser  nicht  mischbar;  bei  längerem  Stehen  damit 
wird  er  vollkommen  zersetzt;  indem  die  Flüssigkeit  stark 
saure  Reaction  annimmt.  Aus  der  alkoholischen  Lösung 
wird  er  durch  Wasser  gefallt.  Der  Siedepunkt  liegt  bei 
733™  B.  bei  177^  das  spec.  Gew.  ist  =  1,0458  bei  170; 
Die  Dampf  dichte  gef.  =  5,69;  her.  =  5;54.  Erhitzt  man 
den  Acetjlmilchsäureäther  mit  2  VoL  Wasser  zwei  bis  drei 
Stunden  auf  150^  (bis  die  erkaltende  Flüssigkeit  sich  nicht 
mehr  trübt),  so  erfolgt  vollkommene  Spaltung  in  Alkohol 
und  in  Acetylmilchsäure,  bei  längerem  Erhitzen  entsteht 
Milchsäure  und  Essigsäure  (neben  etwas  Essigäther).  Un- 
terwirft man  die  nur  bis  zur  Bildung  der  Acetjlmilchsäure 
erhitzte  Flüssigkeit  der  Destillation,  so  geht  zuerst  Alkohol, 
dann  wässerige  Säure  über,  während  der  auf  200^  erhitzte 
Bückstand  aus  fast  reiner  (etwas  Milchsäure  enthaltender) 
Acefylmilchsäure  besteht.    Dieselbe  bildet  einen  rein  sauer 


(1)  Den  MilchfläureiUfaer  erhält  man,  nach  WislicenuSi  aafser 
auf  dem  von  Strecker  (Jahrcsber.  f.  1852,  495)  oder  von  Wurtz 
und  Friedel  (Jabresber.  f.  1861,  378)  angegebenen  Wege  auch  ziemlich 
leicht  durch  rasches  Einleiten  von  Alkoboldampf  in  auf  170  bis  180^ 
erhitzte  Milchsäure  und  Aufsammeln  des  Destillats  in  einer  auf  120 
bis  125^  erhitzten  Vorlage.  Durch  fractionirte  Destillation  befreit  man 
dasselbe  von  einem  Qehalt  an  Milchsäure. 
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Bchmeckenden;  in  Wasser  leicht  löslichen  Sjrap,  der  ftlr  michiinre. 
sich  nicht  ohne  Zersetzung  destillirbar  ist.  Mit  Wasser- 
dämpfen verflüchtigt  sich  die  Sänre  unter  theilweiser  Zer- 
setzung in  Essigsäure  und  Milchsäure.  Der  durch  vor- 
sichtiges Sättigen  der  Säure  mit  kohlens.  Baryt  erhaltene 
acefylmikhs.  Baryt  ist  ein  farbloser  Syrup,  welcher  unter 
der  Luftpumpe  zu  einer  gummiartigen  spröden  Masse  von 
der  Formel  C6H4(C4H808)Ba06  +  4  HO  eintrocknet;  das 
bei  100^  getrocknete  Salz  enthält  nur  2  Äeq.  Wasser,  bei 
140*^  wird  es  wasserfrei.  Es  löst  sich  leicht  in  Wasser 
und  in  absolutem  Alkohol;  nicht  in  Aother;  beim  Kochen 
mit  Barytwasser  zerfällt  es  in  milchs.  und  essigs.  Baryt 
Sättigt  man  dieAcetomilchsäure  mit  kohlens.  Zink,  so  bildet 
sich  ebenfalls  milchs.  und  essigs.  Zink;  zersetzt  man  aber 
acetylmilchs.  Baryt  genau  mit  schwefeis.  Zink;  so  löst  ab- 
soluter Alkohol  aus  dem  im  leeren  Baum  verdampften 
Filtrat  acetylmilchs.  Ztnky  CioHtZuOs;  welches  zu  einer 
gummiartigen  Masse  eintrocknet;  in  wässeriger  wie  alko- 
holischer Lösung  aber  leicht  in  Milchsäure;  Essigsäure  und 
in  deren  Salze  zerfällt.  Die  Von  Wislicenus  in  seiner 
Abhandlung  entwickelte  Ansicht  (1)  über  die  Constitution 
der  von  ihm  beschriebenen  Verbindungen  ergiebt  sich  aus 
den  nachstehenden;  von  Ihm  aufgestellten  rationellen 
Formeln  : 

Mtlhjfmäek'       MelhylnUlcks.  Aceiyltnilch'         Acetyltnilchtättre- 

»Aare  Silber  $dure  dther 

C4H 


H)  Ag'  Hl  C4HJ 


benilnre. 


G.  F  i  n  ck  (2)  hat  das  Verhalten  der  Brenztraubensäure  ^•«n'rtr««- 
zu  Baryt  untersucht;   um  zu   ermitteln;    ob   sie   sich    der 
vielleicht    homologen    Glyoxylsäure    C4H2O6   ähnlich   ver- 


(1)  Bemerknngen  sa  dieser  Ansicht  hat  E.  Erlenmeyer  (Zeitschr. 
Cbem.  Phann.  1863,  90)  gemacht.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXII,  182; 
Zelttchr.  Chem.  Pharm.  1862,  426;   R^p.  chim.  pure  IV,  440. 
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"bTuft!]^'  halte.    Sättigt  man  das  aus  Essigsäure  und  Brenztrauben- 
säure   bestehende ;    zwischen    130   und   160^   übergehende 
Produet    der   trockenen   Destillation    der  Weinsäure   mit 
überschüssigem  Baryt;    so   entsteht  ein  Niederschlag  von 
basisch  -  brenztraubens.   Baryt,  SCeHsBaOe  +  BaO,  HO, 
der  in   warmem   Wasser,    leichter    in   Säuren    löslich    ist 
und  durch  Kochen  mit  Wasser  zersetzt  wird.    Finck  yer- 
muthet,   der  ITebergang   der   krystallinischen  Modificr.tion 
der  brenztraubens.  Salze   in  die  amorphe  beruhe  auf  einer 
Verdreifachung  des  Moleculs,  in  der  Art,  dafs  die  aus  den 
amorphen  Salzen  abgeschiedene  nicht  flüchtige  Säure  die 
Formel   CigH^Oig  =  3  CeHAO«  habe.    Bei  6-  bis   lOstün- 
digem  Kochen  des  Barytsalzes  mit  überschüssigem  Baryt- 
hydrat   verwandelt     sich    der    amorphe    Niederschlag    in 
krystallinischen  oxals.  Baryt  und  die  überstehende  Flüssig- 
keit enthält  das  Barytsalz  einer  neuen  Säure,    der  Uvitin^ 
säure.     Man   erhält  sie    nach  Entfernung  des  Baryts  mit- 
telst  Kohlensäure   und    dann    mit  Schwefelsäure,    als   ge- 
färbten,   nach    und  nach  krystallinisch  werdenden  Syrup, 
der   durch   Waschen   mit    Wasser,    ümkrystallisiren    aus 
wasserhaltigem   Weingeist,    Lösen    in    Barytwasser    und 
Fällen   mit  Salzsäure  gereinigt  wird.     Die    so  gewonnene 
Säure  bildet  ein   krystallinisches ,    in  Wasser  nur  wenig, 
in   Aether   und    Weingeist    leicht   lösliches   Pulver.      Aus 
letzteren   schiefst   es  in  sternförmigen  Krystallen  an.     Die 
Säure  hat  die  Formel  CigHsOs ;  sie  schmilzt  bei  287®,   er- 
starrt bei  285^  und  sublimirt  in  Blättchen.     Das  Kalisalz 
ist   wie   das  Natronsalz   leicht  löslich  in  Wasser  und  aus 
wässeriger  Lösung  durch  Alkohol  fällbar;  das  Ammoniak- 
salz ist  auch   in  Weingeist  löslich;    das    Baryt-   und  das 
Kalksalz     krystallisiren    nur    schwierig.     Das   Silbersalz, 
CisHeAgsOs ,   ist  schwer  löslich    in    kaltem  Wasser   und 
krystallisirt   in   seideglänzenden  Nadeln.    Das  Ammoniak- 
salz  wird   durch  Eisenchlorid  rothgelb,   durch  Bleizucker 
und  Sublimat  weifs,   durch  Kupfervitriol  hellgrün  gefallt 
—  Die   syrupartige  Flüssigkeit,  aus  der  sich  die  Uvitin- 
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8&are  abschied,  enthält  eine  andere,  Uväansäure  genannte,  ^jj^^y 
nicht  kryatallisirbare  und  nicht  flüchtige  Säure.  Diese 
ist  mischbar  mit  Wasser  und  Alkohol  in  jedem  Verhält- 
nifs,  löst  sich  auch  in  Äether  und  zersetzt  kohlens.  Me- 
talloxyde  unter  Bildung  neutraler,  meist  in  Wasser  leicht 
löslicher ,  amorpher  Salze.  Die  wässerige  Lösung  der 
Säure  giebt  mit  Eisenoxjd-,  Quecksilber-Oxjdul-  und  -Oxyd- 
salzen, mit  Bleizucker  und  Salpeters.  Silber  in  Wasser 
unlösliche  Niederschläge.  Die  in  Wasser  löslichen  Salze 
werden,  mit  Ausnahme  der  Alkalisalze,  durch  Weingeist 
gefallt.  Das  Barytsalz,  2Ci8HioOi2,  5BaO  +  4H0,  ist 
ein  weifses,  in  Wasser  leicht  lösliches  Pulver;  das  Zink- 
salz,  2C18H10O12,  öZnO  -{-  12 HO,  und  das  Eupfersalz, 
üisHioOis,  3CuO  4"  4 HO,  lösen  sich  in  Wasser  unter 
Hinterlassung  von  etwas  Oxydbydrat ;  das  Bleisalz, 
2C8H10O18,  5PbO  +  5H0,  ist  gelblich weifs,  in  Wasser 
unlöslich.  Die  Formel  der  Uvitonsäure  ist  demnach 
OisHifOu,  in  der  Voraussetzung,  dafs  die  neutralen  Salze 
2  Aeq.  Base  enthalten.  Mit  concentrirter  Salpetersäure 
behandelt,  liefert  die  Uvitonsäure  neben  Oxalsäure  auch 
Krystalle  von  Uvitinsäure.  Finck  erklärt  die  Bildung 
der  Uvitinsäure  CisHsOs  und  der  Uvitonsäure  Ci8Hi20i4 
aus  der  modificirten  Brenztraubensäure,  CisHuOig ,  durch 
eine  Reduction  der  letzteren,  wobei  ein  Theil  durch  Sauer- 
stoffaufnahme in  Oxalsäure,  der  andere  Theil  unter  Saner- 
stoffabgabe  in  Uvitin-  und  Uvitonsäure  übergeht,  ähnlich 
wie  die  Glyoxylsäure  unter  denselben  Bedingungen  in 
Oxalsäure  und  Glycolsäure  zerfällt. 

Nach    Analysen    von    W.    G.    Zeyer   (1)    sind   die  weiMiur« 
Niederschläge,  welche  durch  Mineralsäuren  in  einer  wäs- 
serigen  Lösung  von    Brechweinstein    entstehen,    basische 
Salze  des  Antimonoxydes,   welche  sowohl  Weinsäure  wie 
die  als  Fällungsmittel  verwendete  Mineralsäure  als  wesent- 


(1)  Vierteljalirsschr.  pr.  Pharm.  XI,  161. 
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weintxnre.  Hd^Q  Bestaiidtheile ,  aber  in  sehr  wechselndem  Verbältnirs 
enthalten.  Sie  sind  kalifrei,  etwas  in  der  Mineralsäare 
löslich  und  geben  bei  längerem  Waschen  mit  Wasser  die 
Säuren  ab,  unter  Bücklassung  von  reinem  Antimonozjd. 
H.  Schiff  (1)  zeigt  im  Änschlufs  an  eine  frühere 
Mittheilung  (2);  dafs  die  Weinsäure  in  dem  bei  200^  ge- 
trockneten Brech Weinstein  (der  von  Laurent  und  Oer- 
hardt  als  isoweins.  Salz,  C8H2M(Sb08)Oi8 ,  betrachtet 
wurde)  in  ihren  Eigenschaften  nicht  verändert  ist.  Eine 
frisch  bereitete  Lösung  von  bei  220^  getrocknetem  Brech- 
weinstein verhält  sich  genau  wie  die  des  gewöhnlichen 
Salzes;  die  von  Berzelius  aus  dem  bei  220^  getrock- 
neten Salz  mittelst  absolutem  Alkohol  und  Schwefelwas- 
sersto£P  abgeschiedene  Säure  ist  nichts  anderes  als  Aether- 
Weinsäure.  Aus  dem  basisch-weins.  Blei,  PbsOs,  CsH^PhsOtsi 
entsteht  bei  130^  das  Salz  CaHgPb^Oi«,  woraus  sich  er- 
giebt,  dafs  die  Weinsäure  vierbasisch  ist  und  dafs  die  bei 
200^  getrockneten  weins.  Salze  mit  den  isoweins.  Salzen 
nicht  identisch  sind. 

i>iwei«rt«re.         jj.    S c h i f f   (3)   thcilt  vorläufig  mit,  dafs   er   durch 

directe  Verbindung  von  weins.  Salzen   mit  Weinsäurean- 

C8H4O8J 
hjiridShlze  der  Diwemsäure,  CsBaOsIOs,    und    auch   den 

H2I 

Aether  derselben  dargestellt  habe.  Fügt  man  1  Aeq. 
Weinsäureanhydrid  zu  1  Aeq.  geschmolzener  Weinsäure, 
so  entsteht  eine  zerfliefsliche  Masse,  welche  sich  verhält  wie 
längere  Zeit  geschmolzene  Weinsäure.  Die  Diweinsäure 
ist  nicht  krystallisirbar ;  sie  bildet,  selbst  mit  Kupfer,  Sil- 
ber -und  Aethyl,  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Salze, 
welche  durch  Alkohol  syrupartig  oder  in  voluminösen,  zu 
einer  hornartigen  Masse  eintrocknenden  Flocken  geföllt 
werden.     Die  Diweinsäure  ist  nach  Schiff  identisch  mit 

(1)  Compt.  rend.  LV,  511;  R^p.  ohim.  pure  IV,  438;  Chem.  Centr. 
1863,  239;  J.  pr.  Chem.  LXXXVIH,  246.  —  (2)  Jahresber.  f.  1857, 
221.  —  (3)  Compt.  rend.  LIY,  1075;  Zeitachr.  Chem.  Pharm.  1862, 
875;    J.  pr.  Chem.  LXXXYIII,  315. 
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der  LioweinsSare ;  ein  Oemenge  der  letzteren  mit  Meta- 
Weinsäure  sei  Fremj's  Tartralsäure.  —  Die  Bernsteinsäure 
verwandele   sich   bei  der   Sublimation   unter   Verlust   von 

Vf  Mol.  Wasser  in  Dibernsteinsäure,  (C8H40|)2J  q^ 

Nach  Messungen  von  V.  v.  Lang  (1)  ist  das  traubens.  Traubens. 
KaU  CÄKjOia  -f  4  HO  (dessen  Gehalt  an  Krystall- 
wasser  von  K.  v.  Hauer  dieser  Formel  entsprechend 
gefunden  wurde)  monoklinometrisch.  Aus  der  Combination 
ooPoo,  (ooPoo),  OP,  (Poo),  (2Poo),  2P(x>,  ooP,  ooPVs, 
-P,  4-P,  +(P2)  wurde  das  Verhältnifs  der  Klinodia- 
gonale  zur  Orthodiagonale  zur  Hauptaxe  =  0^9134  : 
1  :  0,7586  und  der  schiefe  Axenwinkel  =  92^35'  gefunden 
(Poo)  :  (ooPoo)  =  97^9',  (2  Poo)  :  (ooPoo)  =  146^35', 
2Poü  :  OP  =  122<'56',  ooP  :  ooPoo  =  137ö37',  ooP:OP 
=  88<«',  cx)PV3  :  OP  =  87^43',  -  P  :  OP  =  132«43'. 
Da  Pasteur  (2)  dieselbe  Verblödung  als  isomorph  mit 
dem  traubens.  Ammoniak  angiebt,  verweist  Lang  auf 
künftige  Untersuchungen;  welche  zwischen  der  Annahme 
einer  Dimorphie  oder  der  Nichtexistenz  eines  rhombischen 
traubens.  Eali's  entscheiden  sollen. 

Durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Sorbin,  wel-  ^J^'^^."- 
ches  die  Polarisationsebene  nach  links  dreht,  bilden  sich,  •^''^^ 
nach  Dessaignes  (3),  aufser  gewöhnlicher  Traubensäure 
and  Bechtsweinsäure  zwei  neue  Säuren,  welche  in  dem 
sauren  Sjrup  vorhanden  sind,  aus  welchem  die  sauren 
Ammoniaksalze  der  vorgenannten  Säuren  möglichst  ent- 
fernt wurden.  Sie  sind  nur  schwierig  rein  zu  erhalten  und 
werden  durch  successive  Fällung  mit  essigs.  Kalk  und  mit 
esidgs.  Blei  abgeschieden.  Die  vorzugsweise  in  dem  Blei- 
niederschlag  enthaltene,  von  Dessaignes  Aposarbinsäure 

(1)  Wien.  Acad.  Ber.  XLV,  2.  Abtheil. ,  81.  —  (2)  Ann.  chim. 
Iibjs.  [8]  XXIV,  458;  Rammelsberg's  krystallographische  Chemie,  828. 
—  (3)  Compt  rend.  LV,  769;  Instit  1862,  882;  E6p,  chim.  pure  V, 
41;  Bull.  soc.  chim.  1862,  102;  Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  11,  242; 
Zttteehr.  Chem.  Pharm.  1862,  719;  Chem.  Centr.  1868,  887;  J.  pr. 
Chem.  LXXXIX,  812. 
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^luto'wein"*  genannte  Säure  krystallisirt  in  verworrenen  Blättern^  selten 
in  dünnen  spitzen  Rhomboedem.  Sie  löst  sich  in  1,63  Th. 
Wasser  bei  15^,  verliert  bei  100®  nichts  an  Gewicht, 
schmilzt  gegen  110®  unter  Wasserverlust,  siedet  bei  170® 
unter  Färbung  und  hinterläfst  bei  200®  eine  schwarze  blasige 
Masse.  Das  nur  wenig  saure  Destillat  enthält  keine  Brenz- 
traubensäure.  Die  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel 
CioHsOu;  das  nicht  krystallinischeSilbersalz  ist  CioHe Ag^Oii, 
das  Kalksalz  CjoHßCasjOu  +  8  HO,  das  Bleisalz  CioHßPb^Ou 
+  2PbO.  Das  in  seideglänzenden  Nadeln  krystallisirende 
saure  Ammoniaksalz  ist  leicht  löslich  und  wird  weder  durch 
essigs.  Kali  noch  durch  salpeters.  Quecksilberoxyd  gefallt; 
das  Kalksalz  ist  aber^  wie  das  weins.  Salz,  in  Salmiak  und 
in  Kali  löslich.  Die  zweite  Säure  nennt  Dessaignes 
Mesowemsäure,  Sie  ist  in  dem  Kalkniederschlag  enthalten 
und  bildet  sich  auch  bei  sehr  langer  (4008tündiger)  Ein- 
wirkung von  siedender  Salzsäure  auf  Weinsäure  oder  Trau- 
bensäure. Man  erhält  das  saure  Ammouiaksalz  in  pracht- 
vollen Kry stallen ;  wenn  man  die  saure  (von  Salzsäure 
durch  Verdampfen  und  von  unveränderter  Weinsäure  durch 
Krystallisation  möglichst  befreite)  Flüssigkeit  halb  mit 
Ammoniak  sättigt  und  nach  dem  Auskrystallisiren  des 
sauren  weins.  Ammoniaks  von  neuem  verdampft  oder  (bei 
Traubensäure)  dieselbe  mit  essigs.  Kalk  ftült.  Die  Meso- 
weinsäure  bildet  rectanguläre  Tafeln  oder  unregelmäfsig 
gruppirte  Prismen ;  sie  löst  sich  bei  15®  in  0,8  Th.  Wasser, 
verliert  im  leeren  Raum  unter  Efflorescenz  Wasser  und 
nimmt  dasselbe  an  der  Luft  rasch  wieder  auf;  bei  100® 
verliert  sie  etwa  11  pC.  Wasser  und  bildet  dann,  in  wenig 
Wasser  gelöst,  dicke,  der  Weinsäure  ähnliche,  wasserfreie 
Krystalle.  Die  wasserhaltige  Säure  ist  mit  der  Formel 
CgHgOii  der  Traubensäure  isomer.  Sie  schmilzt  bei  140®, 
entwickelt  bei  195®  etwas  Gas  und  destillirt  dann  als  saures 
Liquidum  über,  in  welchem  mittelst  Eisenvitriol  und  Kupfer- 
vitriol Brenztraubensäure  nachgewiesen  werden  kann.  Die 
Mesowcinsäure   zeigt   die  Beactionen   der  Weinsäure;   sie 
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giebt  aber  mit  wenig  Ammoniak  oder  mit  essigs.  Kali  in  ^Ji°4ote°.. "' 
concentrirter  LöBong  keinen  krj^tallinischen  Niederschlag. 
Sie  giebt  zwar  mit  schwefeis.  Kalk  keine  Fällung^  aber 
die  Lösnng  ihres  Kalksalzes  giebt  mit  Ammoniak  einen, 
nicht  in  diesem  aber  in  Kali  löslichen  Niederschlag.  Das 
Silbersak,  CgH^AggO«  +  2  HO,  das  Bleisalz,  C8H4Pb20i2 
+  2H0  und  das  Kalksalz,  CgHiCagOij  +  8  HO,  sind  säramt- 
lich  in  schönen,  deutlichen  Krjstallen  zu  erb  alten.  —  In 
der  Mutterlauge  des  aus  Weinsäure  bereiteten  mesoweins. 
Ammoniaks  findet  sich  nach  Dessaignes'  weiterer  An- 
gabe auch  brenzweins.  Ammoniak,  so  dafs  also  die  Wein- 
säure bei  längerem  Erhitzen  mit  Salzsäure  theilweise  in 
Traubensäure,  Brenzweinsäure  und  Mesoweinsäure  umge- 
wandelt wird. 

L.  Pasteur  (1)  überzeugte  sich,  dafs  die  von  Des- 
saignes  als  Mesoweinsäure  bezeichnete  Säure  identisch 
ist  mit  der  inactiven  Weinsäure,  welche  neben  Para Wein- 
säure beim  Erhitzen  von  rechts-  oder  links-weins.  Salzen 
gewisser  organischen  Basen  entsteht  und  welche  auch  in 
den  von  Perkin  und  Duppa  (2)  aus  Bernsteinsäure 
dargestellten  Producten  (gleichfalls  neben  Paraweinsäure) 
enthalten  ist. 

A.  Kekuld  (3)  hat  im  Anschlufs  an  seine  früheren  Küm«r.KuP8. 
Untersuchungen  über  organische  Säuren  (4)  auch  das  Ver- 
halten des  Fumarylchlorids  und  des  Maleinsäureanhydrids 
untersucht.  Das  Fumarylchlorid  (erhalten  durch  Zersetzung 
von  84  Grm.  Fumarsäure  mit  290  Grm.  Phosphorsuper- 
chlorid, Behandeln  des  zwischen  140  und  170^  übergehen- 
den Antheils  mit  einem  trockenen  Luftstrom  bei  120^  und 
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(1)  BqU.  80C.  chim.  1862,  107;    Ann.   Ch.   Pharm.   Sappl.  11,   242 
-  (2)  Jahresber.  l  1860,  257,  —   (3)  Ann.  Ch.  Pharm.  Snppl.  II,  86 
im    Ann.   Ann.  chim    phys.  [3]  LXVI,    482;    InsUt  1862,  197;     B^p 
ehim.   pnre   V,   81;    J.   pr.   Chem.  LXXXVII,  471;     LXXXVIII,   47 
Zeitrohr.   Chem.  Pharm.  1868,  3.  —  (4)  Vgl.  Jahresber.  f.    1860,   258; 
f.  1S61,  360,  366  u.  371. 
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MnteTrauli*  Auffangen  des  bei  der  Rectification  bei  160*  übergehenden 
Antheils)  verbindet  sich  bei  140  bis  150^  direct  mit  2  At. 
Brom  zu  Dtbromsuccinylcfdorid  ^  C8H2Br204,  Clf,  identisch 
mit  dem  von  Perkin  und  Duppa  (1)  durch  Substitution 
erhaltenen  Körper.  Dasselbe  ist  eine  farblose,  bei  218  bis 
220^  unter  theilweiser  Zersetzung  siedende  Flüssigkeit.  Sie 
zerfällt  mit  Wasser,  in  der  Kälte  langsam^  beim  Sieden 
rasch;  in  Salzsäure  und  in  Dibrombernsteinsäure,  CgEE^Br^Og; 
welche  wie  die  aus  Bernsteinsäure  oder  Fumarsäure  ge- 
wonnene beim  Kochen  mit  Kalkwasser  weins.  Kalk  und 
beim  Kochen  des  Barjtsalzes  sauren  brommalems.  Baryt 
bildet.  Mit  Alkohol  zersetzt  sich  das  Dibromsuccinylchlorid 
unter  Bildung  von  krystalHsirbarem  Dibrombernsteinsäure- 
äther;  mit  überschüssigem  Brom  erleidet  es  auch  bei  180* 
keine  Zersetzung.  —  Das  bei  196*  siedende  Maleinsäure- 
anhydrid, CsHäOö,  verbindet  sich  ebenfalls  direct  mit  2  At. 
Brom  zu  einem  schwer  rein  zu  erhaltenden  Körper  von 
der  Zusammensetzung  des  Dibrombemsteinsäureanhydrids, 
C8H2Br206.  Erhitzt  man  das  Maleinsäureanhydrid  Va  bis 
V4  Stunden  mit  trockenem  Brom  auf  100®,  so  erhält  man 
eine  gelbe ;  allraälig  krystallinisch  erstarrende  Flüssigkeit. 
Durch  längeres  Stehen  der  gepulverten  Substanz  über  ge- 
branntem Kalk  läfst  sie  sich  von  anhängender  Bromwaa- 
serstoffsäure  befreien.  Sie  krystalHsirt  aus  Schwefelkohlen- 
stoff in  farblosen  Blättchen,  schmilzt  unter  100®  und  zer- 
fällt, in  einer  Röhre  auf  ISO®  erhitzt,  in  Bromwasserstoff 
und  in  eine  krystalli sirbare  Substanz  von  der  Zusammen- 
setzung des  Brommaleinsäureanhydrids ,  CgHBrOe.  Mit 
kaltem  Wasser  bildet  die  Verbindung  CgHjBrjOe  zuerst 
eine  feste,  in  mehr  Wasser  sich  lösende  Masse;  die  Lösung 
liefert  durch  freiwilliges  Verdunsten  eine  durch  Wasser- 
anfnahme  gebildete,  krystallisirte  Säure,  die  Isodihrom- 
bemstetnsäure^   C8H4Br208,   welche   die  Zusammensetzung, 


(1)  Jahresber.  f.  1860,  255. 
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aber  nicht  die  Eigenschaften  der  Dibrombernsteinsäure 
besita&t.  Durch  Einwirkung  von  siedendem  Wasser  auf  das 
Anhydrid,  CsHjBrsOey  oder  beim  Verdampfen  der  Lösung 
der  Isodibrorobernsteinsäure  in  der  Wärme  bildet  sich 
unter  Entwickelung  von  BromwasserstofF  eine  krystallisirte, 
mit  der  Brommaleinsäure  isomere  Säure^  die  Isobrommalein- 
säure,  CsHsBrOg.  Neben  den  genannten  Säuren  bildet 
sich  indessen  stets  auch  eine  kleine  Menge  gewöhnlicher 
Dibrombernsteinsäure.  —  Die  Isodäfrombemsteinsäure, 
CgH^BrsOg,  bildet  grofse,  durchsichtige,  wohlausgebildete 
Erystalle,  welche  sich  in  Wasser  weit  leichter  lösen,  als 
die  gewöhnliche  Dibrombernsteinsäure.  Sie  schmilzt  bei 
etwa  160^  und  zerfällt  bei  180^  oder  beim  Sieden  der 
wässerigen  Lösung  in  Bromwasserstoff  und  in  Isobrom- 
maleinsäure, während  die  gewöhnliche  Dibrombernsteinsäure 
beim  Kochen  mit  Wasser  nicht  zersetzt  wird  und  beim 
Erhitzen  für  sich  ohne  Schmelzung  völlig  zerstört  wird. 
Beim  Kochen  der  wässerigen  Lösung  der  Isodibrombern- 
steinsäure  mit  Barjt  bildet  sich  ein  in  Warzen  krystallisir- 
bares  Barytsalz,  aus  welchem  durch  Schwefelsäure  Iso- 
brommaleinsäure  abgeschieden  wird.  Das  Silbersalz  ver- 
hält sich  dagegen  genau  wie  das  der  gewöhnlichen  Dibrom- 
bernsteinsäure; es  zerfallt  in  Bromsilber  und  in  Weinsäure. 

—  Die  laobrommalmisäure^  CgHsBrOs,  gleicht  im  Äeufsern 
völlig   der   gewöhnlichen    Brommaleinsäure;    sie    schmilzt 

I  aber    erst   bei    160^  (nicht  bei  125^).     Sie   löst    sich    sehr 

I  leicht  'in  Wasser  und  krystallisirt  in  sterntormig  vereinigten 

\  Prismen.    Das  Silbersalz  zerfallt  beim  Kochen  mit  Wasser 

sehr  leicht,  es  kann  nicht  wie  das  der  gewöhnlichen  Brom- 
maleinsäure aus  siedendem  Wasser  umkrystallisirt  werden. 

—  Kekuld  überzeugte  sich  noch,  dafs  bei  der  Einwirkung 
von  Brom  auf  Maleinsäure  neben  Dibrombernsteinsäure  die 
in  Wasser  leicht  lösliche  Isodibrombernsteinsäure  ebenfalls 
entsteht  Er  vermuthet,  dafs  die  letztere  durch  directe 
Addition  von  Brom  zu  Maleinsäure  erzeugt  wird,  die  Di- 
brombernsteinsäure  kber   einer  Umwandlung   der  Maleiu- 
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»Sure  in  Fumarsäure  ihre  Entstehung  verdankt  Durch 
Einwirkung  von  Jod-  oder  Bromwasserstoff  und  auch  von 
verdünnter  Salpetersäure  geht  die  Maleinsäure  in  der  That 
sehr  leicht  in  gewöhnliche  Fumarsäure  über. 

Kekule  (I)  theilt  weiter  mit;  dafs  nach  seinen  Ver- 
suchen durch  directe  Einwirkung  von  Zink  auf  die  aus 
der  Aepfelsäure  oder  Citronensäure  sich  herleitenden  Säuren 
keine  Wasserstoffaddition  stattfinde.  So  löse  Fumarsäure 
das  Zink  unter  Wasserstoffentwickelung  zu  fumars.  Zink 
auf.  Läfst  man  aber  Fumarsäure  mit  überschüssiger  Kali- 
lauge in  gelinder  Wärme  auf  Zink  einwirken,  so  verwan- 
delt sich  die  Fumarsäure  in  kurzer  Zeit  in  Bernsteinsäure. 
Man  kann  hierbei  annehmen;  die  wasserstoffarmere  Säure 
addire  sich  direct  zu  Metall,  unter  Bildung  des  Salzes  der 
wasserstoffreicheren  Säure,  oder  der  Wasserstoff  trete,  an- 
statt frei  zu  werden,  in  das  Salz  der  wasserstoffärmeren 
Säure  eiu;  welche  letztere  Auffassung  durch  die  Versuche 
gestützt  wird. 

Ai.|i«r«sii<.  Zur  Darstellung  von   Asparagin    empfiehlt  A.  Buch- 

ner (2),  den  concentrirten  wässerigen  Auszug  der  Eibisch- 
wurzel nach  Graham' s  Verfahren  der  dialjtischen 
Wirkung  des  Pergamentpapiera  auszusetzen.  Nach  1  bis 
2  Tagen  liefert  die  durchgegangene  verdampfte  Flüssigkeit 
eine  verhältnifsmäfsig  reichliche  Kristallisation  von  Aspa- 
ragin. Ersetzt  mau  das  erste  Wasser  durch  neues,  so 
liefert  dieses  nach  hinlänglicher  Dauer  der  Dialyse  eine 
weitere  Ausbeute. 

Gorup-Besanez  (3)  erhielt  nach  demselben  Ver- 
fahren aus  2  Pfund  der  frischen  Wurzel  von  Scorzonera 
hispanica  etwa  6  Grm.  reines  Asparagin. 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  8uppl.  II,  108  —  (2)  Zcitochr.  Chem.  Pharm. 
18t>?,  117.—  (3)Ann.Ch.  Pharm.  CXXV,  291;  J.  pr.  Chem.  LXXXVIII, 
496;     Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1863,  l92;     J.  pharm.  [8]  XLli,   351. 
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H.  Kolbe  (1)  betrachtet  das  Asparagin  als  Amido- 
succinaminsäure,         '  jj  ^||  q^q^  iHaNj  O,  und  die  Aapa- 

raginsäure  als  Amidosuccinsäure,  2H0,  C4{tj^xt}J  P^q    Oj, 

unter  Hervorhebung  der  Thatsache,  dafs  beide  durch  Al- 
kalien nicht  so  leicht  unter  Ammoniakentwickelung  zersetzt 
werden,  wie  Oxamid  oder  Oxaminsäure,  oder  wie  andere, 
diesen  analog  zusammengesetzte   Aniide   und  Aminsäuren. 

Nach  einer  vorläufigen  Mittheilung  Löwig's  (2)  sind  oiycoupfei- 
die  Productc,  welche  durch  Einwirkung  von  Natriumamal- 
gam auf  Oxaläther  gebildet  werden,  verschieden,  je  nach- 
dem man  denselben  allein  oder  gemeinschaftlich  mit  wasser- 
freiem oder  wasserhaltigem  Weingeist  mit  dem  Amalgam 
behandelt  So  entsteht  eine  neue  Säure,  die  Olycoläpfel- 
säure^  CioHgOio,  2H0,  beim  Uebergiefsen  des  breiartigen 
Amalgams  mit  80  procentigem  Weingeist  und  allmäligem 
Zusatz  des  Oxaläthers.  Behandelt  man  die  ausgeschiedene 
Salzmasse  mit  öOprocentigem  Weingeist,  so  geht  nur  gly- 
coläpfels.  Natron  in  Lösung,  während  oxals.  Natron  zurück- 
bleibt. Die  Säure  ist  zweibasisch  und  nicht  krystallisirbar, 
wohl  aber  das  saure  Barytsalz. 

C.  Seh  rader  (3)  bestätigt  die  frühere  Angabe  von  airon«« 
Michaelis,  dafs  in  dem  Safte  der  Kunkelrüben  Citrouen- 
säure  enthalten  ist.  Er  beobachtete,  dafs  bei  der  Concen- 
tration  des  Saftes  von  unreifen,  nicht  über  9  pC.  Zucker 
enthaltenden  Hüben  ein  Kalkniederschlag  sich  bildete,  der 
aus  citronens.  Kalk  und  den  Kalkverbiiidungen  einer  stick- 
stoffhaltigen und  einer  amorphen,  nach  dem  Kochen  mit 
Säuren  Kupferoxyd  reducirenden  Substanz  bestand. 

Das  bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrocknete  citronens. 
Eisen  hat  nach  H.Schiff  (4)  die  Formel  Ci2H7(FeOj,)Ou 


(1)  Ann.  Gh.  Pharm.  CXXI,  232;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1862, 
99;  Räp.  chim.  pure  IV,  286.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  LXXXVI,  315; 
2biucfar.  Chem.  Pharm.  1862,  562;  vgl.  Jahresber.  f.  1861,  597.  — 
vbAnn.  Ch.  Pharm.  (;XX1,  370.  —  (4)  In  der  S.  804  angof.  Abhandl. 
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^aiüT*  +2Ha02;  bei  150^  verliert  es  3  Mol.  Wasser  und  geht  in 
das  Salz  CiaHsFeOi«  über,  welches  löslich  in  Wasser  ist 
und  wieder  Gitroneusäure  liefert.  Das  Eisenoxydsalz 
Ci«H4(Fe02)Fe"'0i4  sei  vergleichbar  mit  dem  weins.  Anü- 
monyl,  C8H8(Sb02)Sb'"Oi,.  Ein  Kupfersalz  von  der  For- 
mel C12H4CU4O14  entsteht  beim  Trocknen  des  basischen 
Salzes  CuHOa,  CijHaCuaOu  +  2 HO.  S  ch i f f  betrachtet 
demnach  die  Citronensäure  wie  die  Weinsäure  (vgl.  S.  304) 
als  eine  vierbasische  Säure. 

.  T.  L.  Phipsoo  (1)  bestätigt  die  Angabe  von  Des- 
saignes  (2),  dafs  citronens.  Salze  bei  der  Gährung  mit 
faulendem  Casein  keine  Bernsteinsäure,  sondern  Buttersäure 
liefern.  Citronens.  Natron ,  gemengt  mit  viel  kohlens. 
Natron,  verwandle  sich,  einige  Wochen  mit  ungekochtem 
faulem  Fleisch  in  Berührung,  in  kohlens.  und  butters. 
Natron  und  einen  eigenthümlich  riechenden  Körper.  Bei 
der  Gährung  von  citronens.  Kalk  mit  wenig  gekochtem 
Fleisch  entstand  neben  Buttersäure  etwas  Bernsteinsäure. 
Uebermangans.  Kali  erzeugt  mit  Citronensäure  in  gelinder 
Wärme  lediglich  Oxalsäure. 

Aconiuiore.  DigcHrt  mau  nach  Dessaignes(3)  eine  Lösung  von 
Aconitsäure  einige  Tage  mit  Natriumamalgam  unter  zeit- 
weiligem Zusatz  einiger  Tropfen  Salzsäure,  so  bildet  sich 
eine  neue,  der  Bernsteinsäure  wie  der  Aconitsäure  nahe 
stehende  Säure,  deren  Analyse  auf  die  Formeln  CisHiaOi« 
oder  CiaHisOi«  deutet.  100  Th.  Wasser  lösen  bei  14® 
40,52  Th.  der  Säure  (von  Aconitsäure  bei  13»  18,62  Th.). 
Sie  schiefst  nur  schwierig  in  dicken,  ^strahlig  gruppirten 
Krjstallen  an,  schmilzt  bei  155^,  färbt  sich  erst  über  200^^ 
sublimirt  beim  raschen  Erhitzen  in  einem  Proberohr  unter 
schwacher  Zersetzung  und  erleidet  durch  concentrirte  Sal- 
petersäure selbst  beim  Kochen  keine  Zersetzung. 

(1)  In  der  8.  247  angef.  Abhandl.     —    (2)  Jahresf^.  f.  1850,  375 
—  (3)    Compt.    rend.  LV,  510;    Instit    1862,  335;     Ann.  Ch.   Pharn 
SappLII,  188;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1862,  614;  Chem.  Centr.  1863, 5< 
J.  pr.  Chem.  LXJCXIX,  245. 
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Die  moDoklinometrischen,  frUher  theilweise  schon  von 
Peters  (1)  gemessenen  Erystalle  von  mesacons.  Baryt 
(=  Ba^Os,  CioHaOs  +  8aq.)  hat  Schabus  (2)  genauer 
bestimmt  Sie  zeigten  CombinationeQ  von  c»P;  ooPoo^ 
-Poo,  4-Poo,  OP,  4-2P2  und  ein  Verhältnifs  von  a  :  b 
(Klinodiagonale)  :  c  (Hauptaxe)  =  1>1054  :  0,7544 : 1,  mit 
dem  schiefen  Axenwinkel  =  86<>6'.  ooP  :  ooP  =  eS^SO', 
OP:  +Poo  =  124<^3i,5',  OP  :  — Pc»  =  129030',  4-Poo  : 
+  2P2  nahe  149o. 

KekuI4(3)  hat  auch  die  Citracon-  und  Mesaconsäure  ^''^," 
in  ähnlicher  Richtung,  wie  früher  die  Itaconsäure  (4),  unter- 
sucht. —  Erhitzt  man  Citraconsäure  einige  Zeit  mit  con- 
centrirter  Jodwasserstoffsfiure  anf  100®,  so  «scheidet  sich  in 
Wasser  schwerlösliche  Mesaconsäure,  CioHeOs,  aus.  Mit 
Natriumamalgam  und  Wasser  entsteht  aus  der  Citracon- 
säure, wie  aus  der  isomeren  Itaconsäure,  durch  directe 
Aufnahme  von  2  At.  Wasserstoff  bei  114®  schmelzende 
Brenzweinsäure,  CioHgOs;  aus  welcher  sich  der  Aethyläther 
leicht  bildet,  wenn  man  das  Natronsalz  mit  überschüssiger 
Salzsäure  und  Alkohol  vermischt.  Die  Citraconsäure  ver- 
bindet sich  ferner,  wie  die  Itaconsäure,  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  mit  2  At.  Brom  zu  einer  Säure, 
CioH^Br^Os;  welche  Kekul^  Citradibrombrenmveinsiaire 
nennt,  weil  sie  isomer,  aber  nicht  identisch  mit  der  aus 
Itaconsäure  gebildeten  (und  defshalb  als  Itadtbrombrenz-^ 
Weinsäure  bezeichneten)  Säure  ist.  Die  Citradibrombrenz- 
weinsäure,  CioH^jBrsOg,  ist  farblos  und  sehr  leicht  löslich 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aether ;  sie  krystallisirt  nur  schwie- 
rig in  Krusten  oder  blumenkohlähnlichen  Massen.  Bei 
der  Destillation  zerfällt  sie,  entsprechend  der  Gleichung : 
CiolJUBrsOs  =  HBr,  ÖioHsBrOe  +  HjOs  in  Bromwasser- 
stoff, Monobromcüraconsäureanhydrid j  CioHsBrOe»  und  in 
Wasser,  ähnlich  wie  die  homologe  Isodibrombernsteinsäure, 


(1)  Vgl.  Jahrosber.  f.  1851,  402.    —    (2)  Pogg.  Ann.  CXVI,  422. 
—  (3)  In  der  S.  807  angef.  Abhandl.  —  (4)  Jahresber.  f.  1861,  871. 
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*^1k"?°  ^^^  welcher  aber  nicht  das  Anhydrid^  sonderu  das  Hydrat 
der  IsobrommaleinBäure  gebildet  wird.  Erhitzt  man  die 
Citradibrombrenzweinsäure  in  wässeriger  Lösung  bei  Gegen- 
wart einer  Base  zum  Sieden,  so  entsteht  (nach  der  Glei- 
chung :  CoHeBrijOs  =  HBr  +  C2O4  -f  CgHsBrO*)  Motw 
bromcrotonsäure,  C8H6Br04,  gleichgültig,  ob  auf  1  Mol.  der 
Säure  ein  oder  mehrere  Äeq.  Base  zugegen  sind.  Der 
aus  dem  Ammoniaksalz  durch  Chlorcalcium  unter  Zusatz  von 
Alkohol  gefällte  citradibrombrenzweins-Kalk^CioHiBriCagOg, 
liefert  nach  dem  Kochen  mit  Wasser  weifse  Erystallwarzen^ 
aus  welchen  (wie  aus  der  Mutterlauge)  durch  Salzsäure 
krystallinische  Bromcrotonsäure  abgeschieden  wird.  Die 
Bromcrotonsäure,  CsHsBrO«,  krystaliisirt  in  langen,  platten, 
der  Benzoesäure  ähnlichen  Nadeln;  sie  schmilzt  bei  65^ 
(unter  Wasser  schon  bei  50^),  löst  sich  leicht  in  heifsem, 
schwerer  in  kaltem  Wasser,  ist  ohne  Zersetzung  fluchtig 
und  riecht  eigenthümlich ,  an  Buttersäure  erinnernd.  Mit 
Natriumamalgam  und  Wasser  verwandelt  sich  (die  Brom- 
crotonsäure nach  der  Gleichung  CsHsBrOi  +  Na«  -f"  Hj 
=  C8H7Na04  -j-  NaBr  in  Buttersäure.  —  Die  Mesacon- 
säure  verhält  sich  gegen  Jodwasserstoff,  Natriumamalgam 
und  Brom  ähnlich  wie  die  isomere  Itacon-  oder  Citracon- 
säure.  Mit  concentrirter  Jodwasserstoifsäure  auf  140  bis 
160^  erhitzt,  entsteht  unter  Abscheidung  von  Jod  gewöhn- 
liche, bei  112^,5  schmelzende  Brenjsweinsäure,  CioHgOs; 
ebenso  mit  Natriumamalgam.  Mit  Brom  bildet  sich  bei 
60  bis  80^  Mesadibrombremweinsäure  y  CioHeBr^Os,  welche 
in  Wasser  weniger  löslich  als  die  Citradibrombrenzwein- 
säure,  aber  löslicher  als  die  Itadibrombrenzweinsäure  ist. 
Sie  krystaliisirt  in  grofsen,  harten  Warzen  und  zerMlt 
beim  Kochen  ihrer  Salze,  ähnlich  der  Citradibrombrenz- 
weinsäure,  unter  Bildung  einer  flüchtigen  Säure,  welche 
mit  der  Bromcrotonsäure  identisch  zu  sein  scheint.  —  Das 
durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Citraconsäureanhydrid 
entstehende  Bromcüraconsäureanhydrtd^  CioHsBrOe  (welches, 
wie  Kekul^  vermuthet,   aus   nicht   rein   zu   isolircndem 
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Dibrombrenzweinsäureanhydrid  secundär  sich  bildet),  zeigt 
gegen  Wasser  ein  eigenthümliches  Verhalten.  Es  löst 
sich  in  kaltem  Wasser  langsam,  in  warmem  rasch  unter 
Bildung  Yon  Monobromcüraconaäurey  GioBibBrO^;  aus  sieden- 
dem Wasser  scheidet  es  sich  dagegen  unzersetzt  als  kry- 
stallinisch  erstarrendes  Oel  oder  in  glänzenden  Blättchen 
aus.  Es  hängt  diefs  ab  von  der  Leichtigkeit,  mit  welcher 
das  Hydrat  sich  in  Anhydrid  und  in  Wasser  spaltet.  Schon 
beim  Verdampfen  über  Schwefelsäure  findet  diese  Spaltung 
statt.  Bromdtracdhs,  Silber,  G]oH3BrÄg208 ,  entsteht  als 
weifser^  rasch  krystallinisch  werdender  Niederschlag,  wenn 
man  die  mit  Ammoniak  neutralisirte  Lösung  des  Brom- 
citraconsäureanhydrids  mit  Salpeters.  Silber  versetzt 

Cahours  (1)  hat  das  Verhalten  der  Itacon-  und  Ci- 
traconsäure  gegen  Brom  ebenfalls  untersucht.  Erwärmt 
man  eine  dieser  beiden  Säuren  mit  dem  halben  Gewicht 
Wasser  und  2  Aeq.  Brom  im  Wasserbad,  so  verschwindet 
das  Brom  vollkommen  ohne  Bildung  von  Bromwasserstoff 
und  die  farblose  Flüssigkeit  setzt  dann  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  leicht  lösliche,  an  der  Luft  unveränderliche 
Erystalle  ab,  deren  Zusammensetzung  auch  der  Formel 
CioHeBr^Og  entspricht  Die  Dibromüacansättre  krystallisirt 
beim  langsamen  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung  in 
kleinen,  büschelförmig  vereinigten  Blättchen,  selten  in 
isolirten  Erystallen.  Sie  schmilzt  in  gelinder  Wärme  zu 
einer  farblosen  oder  schwach  gelblichen  Flüssigkeit, 
welche  nur  langsam  zu  einer  harten,  krystallinischen 
Masse  erstarrt.  Die  Dibromcitraconsäure  bildet  kleine, 
ebenfalls  leicht  schmelzbare,  warzig  gruppirte,  abge- 
plattete Prismen,    welche   noch  löslicher  sind   als  die   mit 


(1)  AnsfShrl.  Ann.  ohim.  phys.  [3]  LXVII,  129;  vorlänf.  Ans. 
Compt.  rend.  LIV,  175,  506;  Instit.  1862,  83;  R^p.  ohim.  pure  IV, 
145,  183;  Ann.  Cfa.  Pharm.  Sappl.  II,  74,  79;  J.  pr.  Chem.  LXXXVIII, 
59;  Chem.  Centr.  1662,  805,  806.  Der  obigen  üeriohterstattung  liegt 
die  SuBflUirHohe  Abhandlung  su  Grunde. 
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^tvi^re"'  ItacoDsäure  bereitete  Säure.  Kocht  man  Dibromcitra- 
^S^?'  consäure  einige  Minuten  mit  verdünnter,  gerade  zur 
Sättigung  ausreichender  Kalilauge»  so  scheidet  sich 
auf  Zusatz  eines  geringen  Ueberschusses  von  Salz-  oder 
Schwefelsäure  ein  ölartiger  Körper  ab,  der  bald  flüssig 
bleibt,  bald  fast  ganz  erstarrt,  je  nach  der  Dauer  des  Kochens 
und  der  Keinheit  der  angewendeten  Säure.  Mit  reiner 
Säure  entsteht  fast  nur  die  feste  Verbindung.  Der  flüssige 
Körper  ist  identisch  mit-dem  durch  Einwirkung  von  Brom 
auf  citracons.  Kali  in  weit  gröfserer  Menge  entstehenden; 
er  hat  die  Zusammensetzung  der  Dibrombuttersäure, 
CsHeBriOi;  nahezu  deren  Siedepunkt  und  verwandelt  sich 
aufserdem  mit  Natriumamalgam  in  normale  Buttorsäure; 
gleichwohl  ist  er  nicht  mit  Dibrombuttersäure  identisch, 
wie  sich  aus  nachstehendem  Verhalten  ergiebt.  Erhält 
man  die  mit  verdünntem  Alkali  neutralisirte  Lösung  dieser 
Säure  einige  Minuten  im  Sieden,  so  tritt  die  Hälfte  des 
Broms  als  Brommetall  aus  und  durch  Mineralsäuren  wird 
alsdann  eine  krjstallisirbare  Säure  abgeschieden,  die  durch 
Schütteln  mit  Aether  der  Flüssigkeit  entzogen  werden  kann. 
Sie  krjstallisirt  aus  Aether  in  durchsichtigen  Nadeln,  aus 
heifsem  Wasser  in  dünnen,  dem  Caffein  ähnlichen  Prismen, 
die  bei  60^  schmelzen,  unter  schwacher  Zersetzung  subli- 
miren  und  bei  228  bis  230^  sieden.  Die  Zusammensetzung 
entspricht  der  Formel  CsHsBrO«.  Cahours  bezeichnet 
sie,  wie  Kekulä,  als  Monobromcrotonaäure.  Die  wahre 
Dibrombuttersäure  geht  unter  denselben  Umständen  in  die 
Säure  CsHgOg  über  (1).    Die  Salze  der  Monobromcroton- 


(1)  In  der  ersten  vorläufigon  Mittheilung  nahm  Cahours  zuerst 
an,  die  Säure  CgUeßr204  sei  identisch  mit  der  DibrombuttersAure;  die 
Monobromorotonsfture  bezeichnete  Er  als  Monobrompropjrlallylsliare. 
Kekuld  macht  (Ann.  Ch.  Pharm.  Snppl.  II,  106)  darauf  aofmerkumy 
wie  die  Angaben  von  Cahours  theils  unter  sich,  theils  mit  seinen 
(Kekul^*s)  Beobachtungen  in  Widerspruch  stehen.  Besfiglich  eines 
Ton  KekuU  (Compt.  rend.  LIV,  276;  Instit.  1862,  76)  erhobenoD 
Prioritätsanspruchs  erkennt   Cahours  an,   dais  die   fintdeokong  der 
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Bätire  mit  ÄlkaKen,  Erden  und  Silberoxyd  sind  löslich  und  ^*jj^"' 
krystallisirbar ;  das  Kalksalz,  CsHiCaBrOi,  bildet  warzig  **S[i^"* 
grnppirte  Nadeln,  das  Silber8a}z,  C8H4AgBr04,  kleine  kurze 
Nadeb,  der  Aethyläther,  C8H4(C4H5)Br04,  ist  eine  farb- 
lose, aromatisch  riechende,  bei  192  bis  193^  siedende 
Flüssigkeit.  Dnrch  Erhitzen  der  Monobromcrotonsäure 
mit  2  Äeq.  Brom  auf  100^  entsteht  durch  Addition  des 
Broms  eine  Säure,  C8H5Br304,  welche  durch  wiederholtes 
Umkrystallisiren  aus  Aether  in  farblosen,  harten  Prismen 
erhalten  wird.  Sie  schmilzt  leicht,  verflüchtigt  sich  unter 
theilweiser  Zersetzung  und  bildet  mit  Alkalien,  wenn  die 
Lösung  im  leeren  Kaum  verdampft  wird,  krystallisirbare 
Salze.  Erhitzt  man  die  mit  einem  geringen  Ueberschufs 
an  Kali  gesättigte  Lösung  dieser  Säure  einige  Minuten 
zum  Sieden,  so  erzeugt  Salzsäure  einen  krjstallinischen 
Niederschlag  von  Dihromcrotonsäure^  C8H4Br204,  die  nach 
dem  Waschen  mit  Wasser,  zur  Entfernung  des  Chlor- 
kaliums, aus  Alkohol  oder  Wasser  in  langen,  seideglän- 
zenden Nadeln  anschiefst.  Sie  schmilzt  in  gelhider  Wärme, 
destillirt  ohne  Zersetzung  und  bildet  mit  den  meisten  Basen 
krystallisirbare,  in  heifsem  Wasser  lösliche  Salze.  In  der 
Kälte  wird  sie  so  wenig  wie  die  Monobromcrotonsäure 
von  Brom  angegriflTen;  erhitzt  man  sie  aber  mit  2  Aeq. 
Brom  in  verschlossener  Röhre  auf  120  bis  125^,  so  erzeugt 
sich,  ebenfalls  durch  Addition,  die  Säure  C8H4Br404,  die  • 
in  Wasser  nur  wenig,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  lös- 
lich ist,  in  farblosen,  verwirrten  Prismen  krystallisirt,  leicht 
schmilzt  und  bei  der  Destillation  sich  gröfstentheils  zersetzt. 
Erhält  man  die  mit  einem  Alkali  gesättigte,  verdünnte 
Lösung  der  Säure  einige  Minuten  im  Sieden,  so  fallen 
Säuren  die  in  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  kaltem  Wasser 
schwer  lösliche  Tribromcrotonsäure,  C8H3Brs04,  welche  ganz 
wie  ihre,  nur  1  oder  2  At  Brom  enthaltenden  Verwandten 


Bromitacon-   und   -citraconsAure    Ersterera  angehöre   (vgl.  anch  Instit. 
1S62,  219). 
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^1«^"'  ^^  I&ngeO;  seideglänzenden  Nadeln  krystallisirt.  —  Die  aus 
^^n?'  Dibromi taconsäure  ( K  e k  u  1  ^  's  Itadibrombrenzweinsänre) 
entstehende  Aconsäure  ist  nach  Cahonrs  stets  begleitet 
von  einer  kleinen  Menge  Monobromerotonsäure ,  deren 
Bildung  indessen,  wie  er  selbst  zugiebt,  vielleicht  der  An- 
wesenheit von  Dibromcitraconsäure  zuzuschreiben  ist. 
Unter  nicht  genau  ermittelten  Umständen  erhielt  Cahours 
durch  Einwirkung  von  überschüssigem  Brom  auf  schon 
längere  Zeit  bereitete  Citraconsäure  in  offenen  Kolben 
und  unter  zeitweiligem  Erwärmen  bis  zum  fast  vollstän- 
digen Verschwinden  des  Broms  und  Behandeln  der  Masse 
mit  Wasser  ein  schweres,  bald  erstarrendes  Gel.  Dasselbe 
ist  völlig  neutral,  schmilzt  bei  77^,  löst  sich  nicht  in  Was- 
ser, aber  leicht  in  Alkohol  und  in  Aether,  krystallisirt 
aus  ersterem  in  langen,  harten  Nadeln ^  aus  letzterem 
in  dicken y  klaren  Prismen  und  liefert,  mit  Kalilauge 
destillirt,  Bromoform,  mit  alkoholischem  Ammoniak 
Dibromacetamid.  Nach  diesem  Verhalten  und  der 
Zusammensetzung  CeHBrsOi  ist  dieser  Körper  das  von 
Cahours  schon  früher  (1)  beschriebene  Bromoxaform. 
Für  seine  Bildung  aus  Dibromcitraconsäure  giebt  er  die 
Gleichung  :  CioHcBrgOg  +  4  HO  -f  12  Br  =  4  CO,  + 
9HBr  -f-  CtfHBrjOi.  Beim  mehrtägigen  Erhitzen  von 
Citraconsäure  mit  Brom  auf  130  bis  140^  entstehen  nur 
unbedeutende  Spuren  von  Bromoxaform.  Die  gebildete 
Bromverbindung  ist  dann  löslicher  in  Wasser^  und  giebt 
mit  Alkalien  Salze,  welche  in  der  Siedehitze  unter  Ent- 
wickelung  des  Geruchs  nach  Bromoform  zerlegt  werden. 

i»om«rii>nder         Uober    dic    Ursache    der    Isomerie    der  Fumar-  und 

csHioTnnd  Maleinsäure  einerseits,  der  Itacon-,  CStracon-  und  Mesa- 

consäure  anderseits  spricht  Kekule  (2)  die  nachstehende 


(1)  Jahresber.  f.  1847  u.  1848,  502.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  Siippl. 
II,  111;  Zeitschr.  Cbem.  Pharm.  186$,  9;  Ann.  ohim.  phys.  [3]  LXVl, 
492;  R^p.  chim.  pure  V,  87. 
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Ansicht  aas.  Er  hebt  zunächst  hervor,  dafs  die  erste  iso- ^^J^'^"/*' 
mere  Gruppe,  CgHiOg,  nur  aus  »wei,  die  andere  mit  ihr  ^,^^0^** 
homologe  Gruppe,  CioHeOg»  aus  drei  Gliedern  besteht.  Die 
Citraconsäure  der  letzten  Gruppe  entspricht  der  Malein- 
säure der  ersten,  sofern  beide  Säuren  Anhydride  bilden, 
welche  durch  Wasseraufnahme  in  dieselbe  Säure  über- 
geben. Die  Itacon  -  und  Mesaconsäure  bieten  einige  Ana- 
logie mit  der  Fumarsäure.  Die  isomeren  Säuren  C8H4OS 
stehen  zur  Bernsteinsäure  CgHeOs  in  derselben  Beziehung, 
wie  die  drei  isomeren  Säuren  CioHeOs  zu  der,  der  Bern- 
steinsäure homologen  Brenzweinsäure ;  sie  enthalten  2  At. 
Wasserstoff  weniger.  Beide  Säuregruppen  zeigen  die 
characteristische  Eigenschaft,  2  At.  Wasserstoff  direct 
aufzunehmen,  unter  Bildung  von  Bernsteinsäure  oder  von 
Brenzweinsäure,  und  zwar  erzeugen  die  zwei  Säuren 
CgH^Os  dieselbe  Bernsteinsäure,  die  drei  Säuren  CioHeOg 
dieselbe  Brenzweinsäure.  Jede  der  zwei  Säuren  CgH^Og» 
sowie  jede  der  drei  Säuren  CioHeOg  erzeugt  indessen 
durch  Addition  von  Brom  eine  eigenthümlicbe  bromhaltige 
Säure  : 

Famarsanre  CgH408  giebt  C«H4Bry08  Dibrombernsteinsfture 
Maleinsäure  C|,H40g  giebt  C(}H4Br,08  Isodibroinbernsteinsäare 
Itacon»(Aare  CjofleOs  giebt  CioHoBr^O^  Itadibrombernstcinsfture 
Citraconsüure  CmH^Og  giebt  CioH^Br^Og  CitradibruinbenisttiinsAure 
MeaacoDS&ure  CigHoOg  giubt  CioUeBr^Og  Mesadibrombemsteina&ure; 

Bis  zu  einem  gewissen  Punkt  erklären  sich  diese  That- 
sachen,  wie  folgt  :  die  Bemsteinsäurc  und  die  homologe 
Brenzweinsäure  können  als  geschlossene  Molecule  betrachtet 
werden;  d.  h.  alle  Verwandtschaftseinheiten  der  das  Mo- 
lecul  zusammensetzenden  Atome  sind  durch  andere  Atome 
gesättigt.  Beide  Säuren  enthalten  zwei  Atome  durch  Ra- 
dtcale  vertretbaren  Wasserstoff;  weil  zwei  Atome  Wasser- 
stoff nur  durch  Vermittelung  des  Sauerstoffs  mit  der  Koh- 
lenstoffgruppe vereinigt  sind.  Diese  beiden,  durch  Radicale 
vertretbaren  (typischen)  Wasserstoff atome  werden  leicht 
durch  Metalle  ersetzt;  weil  aufscr  den  zwei  Atomen  ty- 
pischen (nur  durch    die  eine  seiner  zwei  Verwnndtschafts- 
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^jjj;*^'^*«' emheiten   mit  dem  Kohlenstoff  verbundenen)  Saneratofb 
^c,SÄ<h"*  (02)  noch  zwei  weitere  Atome  Sauerstoff  vorhanden  sind, 
die  durch  beide  Verwandtschaftseinheiten   an  den  Kohlen- 
stoff gebunden  sind ,    die  also  in   der  Änsdrucksweise  der 
Tjpentheorie  dem  Radical  angehören.      Zieht  man^    wie 

diefs  in  den  Formeln  ^*^*^40,  und  ^*°*hJ}o,  geschieht, 

diese  beiden  Wasserstofiatome  ab^  so  sind  in  der  Bern- 
steinsäure  noch  vier,  in  der  Brenzweinsäure  noch  sechs 
Atome  Wasserstoff  vorhanden,  welche  nach  der  Theorie 
der  Atomigkeit  der  Elemente  direct  mit  dem  Kohlenstoff 
und  zwar  so  verbunden  sind,  dafs  stets  zwei  Atome 
Wasserstoff  an  dasselbe  Kohlenstoffatom  angelagert  sind. 
Fehlen  in  der  einen  oder  der  anderen  dieser  beiden  nor- 
malen Säuren  zwei  solche  Wasserstoffatome,  so  hat  man 
eine  Säure  von  der  Formel  CgHiOs  (Fumar-  und  Malein- 
säure), oder  eine  von  der  Formel  CioHeOs  (Itacon-,  Citra- 
con-;  Mesaconsäure).  Da  nun  in  der  Bernsteinsäure  zwei 
Paare  solcher  an  den  Kohlenstoff  gebundenen  Wasser- 
stoffatome vorhanden  sind,  so  sieht  man  die  Möglichkeit 
der  Existenz  zweier  wasserstoffarmeren  Säuren  ein^  je 
nachdem  das  eine  oder  das  andere  dieser  Wasserstofipaare 
fehlt. .  Für  die  Brenzweinsäure  versteht  man  ebenso  die 
Existenz  von  drei  isomeren  wasserstoffarmeren  Säuren. 
An  der  Stelle  des  Moleculs,  wo  die  beiden  Wasserstoff- 
atorae  fehlen,  sind  zwei  Verwandtschaftseinbeiten  des 
Kohlenstoffs  nicht  gesättigt;  es  ist  an  dieser  Stelle  gewis- 
sermafsen  eine  Lücke.  Es  erklärt  sich  hieraus  die  Leich- 
tigkeit, mit  der  sich  solche  Substanzen  direct  mit  Wasser- 
stoff oder  Chlor  verbinden.  Tritt  an  diese  freien  Stellen 
Wasserstoff,  so  sind  alle  Kohlenstoffatome  im  Innern  des 
Moleculs  an  dasselbe  Element,  an  Wasserstoff,  gebunden; 
man  sieht  keinen  Grund  fUr  die  Existenz  verschiedener 
Modificationen  der  so  erhaltenen  normalen  Substanzen. 
In  der  That  kennt  man  bis  jetzt  nur  Eine  Bernsteinsäure 
und  nur  Eine  Brenzweinsäure.   Tritt  dagegen  an  dieselben 
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freien  Stellen  Brom,  so  ist  der  Kohlenstoff  theils  an  Was-  ^-^jj^*«  «er 
serstoffy  theils  an  Brom  gebunden,  und  es  ist  dann  leicht  ^*cÄ^* 
einzusehen,  dafs  verschiedene  Modificationen  solcher  brom- 
haltigen Säuren  existiren  müssen,  je  nachdem  sich  das 
Brom  an  der  einen  oder  andern  Stelle  befindet  (1).  Jede 
Modification  einer  wasserstoffärmeren  Säure  mufs  durch 
Aufnahme  von  Brom  eine  ihr  entsprechende  Modification 
der  bromhaltigen  Säure  erzeugen  und  man  kann  voraus- 
sagen, dafs  aus  den  verschiedenen  bromhaltigen  Säuren 
durch  Bückwärtssubstitution  dieselbe  normale  Säure  ent- 
stehen wird.  —  Auch  Kolbe  (2)  hat  seine  Ansicht  über 
die  Constitution  dieser  Säuren  entwickelt.  Er  betrachtet 
dieselben  im  Sinne  seiner  früher  (3)  ausgesprochenen  Vor- 
stellungen als  Derivate  der  Kohlensäure,  welche  (statt  des 
Aethjlens  der  Bernsteinsäure)  verschieden  constituirte  Ace- 
tylene,  C^Ha,  enthielten,  wie  diefs  aus  den  nachstehenden, 
Air  Fumar-  und  Maleinsäure  gegebenen  Formeln  ersicht- 
lich ist  : 

SH0.(C.gjC)"[§gj0..         2  H0(C.H^."[§g;]0,. 

In  gleicher  Weise  erklärt  er,  mit  Zuhülfenahme  des 
Badicals  CeH«,  die  Isomerien  der  Itacon-,  Citracon-  und 
Mesaconsäure. 

Chinasäure  verwandelt  sich  nach  Versuchen  von  E.  ci*in»a«re. 
Lautemann  (4)  beim  mehrstündigen  Erhitzen  mit  ge- 
sättigter wässeriger  Jodwasserstoffsäure  auf  115  bis  120^ 
oder  bei  der  Destillation  einer  sjrupdicken  Lösung  mit 
4  Aeq.  Jödphosphor  (PJs)  in  Benzoesäure.  Erhitzt  man 
die  Chinasäure  mit  Jodwasserstofisäure  und  Phosphor 
(dessen  Zusatz  die  Einwirkung  von  freiem  Jod  verhindert 
und  die  Reindarstellung  des  Products  sehr  erleichtert)  auf 
140^,  so  entsteht  ein  noch  nicht  näher  untersuchter  Körper, 


(1 ) Vgl. hierfiber die  Bemerkmig ron  Erlenmeyer  (Zeitaohr.  Chem. 
Pharm.  1863,  21).  ^(2)  Zeitochr.  Chem.  Pharm.  1863,  13.  —  (3)Jahre8- 
Wr.t  1860,  218.  —  (4)  Aon.  Ch.  Pharm.  CXXV,  9;  im  Auss.  Zeitschr. 
Chem.  PharuL  1862,  451. 

Jakratberieht  f.  Cbom.  n.  s.  w.  für  1869.  21 
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welcher  mehr  Wasserstoff  enthält,  als  die  Benzoesäure. 
Lautemann  giebt  demgemäfs  für  den  Reductionsprocefs 
der  Chinasäure  die  Gleichungen  :  CiiHisOia  -j-  8  HJ  = 
Ci4Hi804  +  8  HO  +  8  J  und  CiÄjO*  +  8  J  =  CiÄO* 
-f*  6  HJ  -{-  Jg.  Im  Organismus  verwandelt  sich  die  (als 
Kalksalz  genommene)  Chinasäure  in  Hippursäure. 

cartohjdro-  O.  Hesse  (1)  hält  die  Carbohydrochinonsäure  und 
die  Protocatechusäure  Strecker's  nicht,  wie  Laute- 
mann (2),  für  identische,  sondern  nur  für  isomere  Säuren, 
sofern  die  erstere  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und 
bei  Abschlufs  des  Lichts  eine  neutrale  Silberlösung  und 
auch  Kupferoxyd  in  alkalischer  Lösung  reducire,  während 
die  Protocatechusäure  die  Beduction  des  Silbers  nur  in 
ammoniakalischer  und  die  des  Kupfers  gar  nicht  bewirke. 
Auch  liefere  Piperin  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure 
kein  Chinon. 

phioron.  Unterwirft  man  nach   A.  Bommier  und  F.  Bouil- 

hon  (3)  eine  (nach  24  Stunden  mit  6  Vol.  Wasser  ver^ 
dünnte)  Mischung  von  2  Th.  Kreosot  (dem  zwischen  195 
und  220^  siedenden  Theil  des  rohen  Phenylalkohols)  und 
3  Th.  concentrirter  Schwefelsäure  in  einer  geräumigen 
Betorte  der  Destillation  unter  Zusatz  von  chroms.  Kali 
oder  besser  von  Braunstein,  so  erhält  man  ein  gelbes 
Destillat,  gemengt  mit  gelben,  rasch  erstarrenden  Tropfen. 
Die  gelbe  Verbindung,  das  Phioron,  CieHgO«,  steht  zu 
dem  Kresylalkohol  in  demselben  Verhältnifs,  wie  das  homo- 
loge Chinon  zum  PhenylalkohoL  Durch  Pressen  zwischen 
Filtrirpapier  und  Umkrystallisiren  aus  Wasser  bei  60^ 
erhält  man  es  rein.  Es  bildet  prachtvoll  gelbe,  biegsame 
Nadeln,  welche  sich  in  Alkohol,  aber  nur  wenig  in  kaltem 
Wasser  lösen  und  dem  Chinon  ähnlich  riechen ;  es  schmilzt 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXII,  221;  R6p,  cbim.  pure  IV,  898.  — 
(2)  Jahresber.  f.  1861,  898.  ~  (3)  Compt  rend.  LV,  214;  Zeitsohr. 
Chem.  Pharm.  1862,  495;  J.  pr.  Chem.  LX^XYIII,  254;  Chem.  Centr. 
1863,  174. 
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bei  60  bifi  62*  und  verflüchtigt  sich  mit  den  Wasser- 
dSmpfen,  indem  ein  Theil  unter  Schwärzung  sich  zersetzt 
Die  Lösung  wird;  wie  die  des  ChinonS;  mit  Alkalien 
braun  und  giebt  dann  mit  Säuren  eine  braune ;  flockige 
FäUung.  Durch  schweflige  Säure  wird  das  Phloron  unter 
Enterbung  reducirt  und  liefert  dann  einen,  dem  Hydro- 
chinon  wahrscheinlich  homologen  ^  in  Wasser  sehr  leicht 
löslichen;  krystallisirbaren  Körper.  Es  wirkt  nicht  auf 
das  polarisirte  Licht.  Beim  Auflösen  des  Phlorons  in 
Wasser  von  60®  bleibt  ein  Theil  ungelöst,  der  aber  aus 
Wasser  von  90®  in  kleinen  Nadeln  anschiefst.  Sie  be- 
stehen aus  einer  isomeren  Modification  des  Phlorons,  dem 
Metaphlcran.  Dasselbe  schmilzt  bei  etwa  126®,  löst  sich 
etwas  leichter  in  heifsem  Wasser  als  in  kaltem  und  ver- 
hiüt  sieb  gegen  Säuren  und  Alkalien  wie  das  Phloron. 

Warren  de  la  Bue  und  H.  Müller  (1)  haben  im  chr7>opiuin- 
Anschlnfs  an  ihre  frühere  Mittheilung  (2)  das  Verhalten 
der  Chrjsophansäure  gegen  Chlorbenzojl,  Phosphorsuper- 
chlorid und  Salpetersäure  untersucht.  Erhitzt  man  eine 
Lösung  von  Ghrysophansäure  in  Ohlorbenzoyl  nahezu 
auf  den  Siedepunkt  des  letzteren,  so  entwickelt  sich  Salz- 
säure und  es  bl6ibt/7€iii80^fcAry«{]pAan«&*2fr6,CMH6(Ci4H5O2)8O6 
oder  G8sH8(Oi4H502)208  als  in  Alkohol  schwer  lösliche, 
faserig -krystallinische  Masse,  welche  aus  Benzol  oder 
besser  aus  einer  Mischung  von  Benzol  mit  absolutem  Al- 
kohol oder  Amylalkohol  in  schönen,  langen,  unregelmäfsig 
sechsseitigen  Prismen  krjstallisirt.  Sie  schmilzt  bei  200®, 
entwickelt  in  höherer  Temperatur  gelbe  Dämpfe  und  den 

Greruch   nach  Bittermandelöl  und   zersetzt   sich   nicht  mit 

• 

Ammoniak.  Kalilauge  von  1,5  spec.  Gew.  erzeugt  erst 
bei  längerem  Kochen  die  characteristische  rothe  Färbung; 
alkoholische  Kalilösung  oder  concentrirte  Schwefelsäure 
bedingen   sofortige  Zersetzung  in  Benzoesäure  und  Chry- 


(1)  Zeitocbr.  Cbem.  Pharm.  1862,  292;  Chera.  Contr.  1863,  122. 
(2)  Jahresber.  f.  1857,  516. 

21* 
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^  rtl^JS*"*  Bophansäure.  Durch  Einwirkung  von  CUoracetjl  auf 
Chrysophansäure  entsteht  krystallisirbare;  aber  schwer 
rein  zu  erhaltende  Acetjlchrjsophansäure.  Mit  Phosphor- 
superchlorid gelinde  erhitzt;  liefert  die  Chrysophansäure 
einen  Körper^  der  sich  wie  das  Chlorid  des  Chrysophan- 
säureradicals  verhält ;  er  löst  sich  in  kaltem  Wasser  mit 
gelber  Farbe  und  zerfallt  beim  Kochen  damit  unter  Bück- 
bildung von  Chrysophansäure.  Aus  einer  Lösung  von 
Chrysophansäure  in  rauchender  Salpetersäure  setzen  sich 
nach  einigen  Tagen  grofse  blätterige  Krystalle  von  Chrys- 
amminsäure  an,  identisch  in  allen  ihren  Eigenschaften 
mit  der  aus  Aloe  erhaltenen.  Die  Salze  der  Chrysammin- 
säure  krystalHsiren  leicht  aus  warmem  Alkohol  in  den 
ftlr  den  Gyps  characteristischen  Dnrchkreuzungszwillingen 
mit  Schwalbenschwanzformen.  Mit  Chlorbenzoyl  bildet 
die  Chrysamminsäure  eine  in  kleinen;  prismatischen  Kry- 
stallen  sich  ausscheidende,  in  den  meisten  Lösungsmitteln 
fast  unlösliche  Verbindung;  welche  sich  analog  verhält 
wie  die  Benzoylchrysophansäure.  Aus  einer  Lösung  von 
Chrysamminsäure  in  Eisessig  scheidet  sich  eine  Verbin- 
dung beider  in  deutlichen  Krystallen  ab;  welche  den 
21;ö  pC.  betragenden  Gehalt  an  Essigsäure  erst  über  100^ 
verliert. 


organi.  Q.  Mcudius  (1)  hat  gezeigt;    dafs  die  Nitrile  durch 

■en.      directe  Aufnahme  von    Wasserstoff    ohne    gleichzeitigen 

(Biidnn«  ftw  Austritt  oder  Austausch   ire:end   eines  anderen  Elements, 

Nitrilcn).  P  ' 

entsprechend   dem    allgemeinen    Ausdruck    CjnHjn^iN  -f" 

H4  =  CanH^n-fsN;    in   Aminbasen     umgewandelt    werden 

^  können.    Man   bringt  das  Nitril;  gemengt   mit  Salzsäure 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXX1,  129;  im  Aubz.  Zeitscbr.  Chem.  Pharm. 
1862,  140;  Chem.  Centr.  1862,  415;.  J.  pr.  Chem.  LXXXVIII,  304; 
Ann.  chim.  phvs.  [3]  LXV,  125;  R^p.  chim.   pure  IV,  818. 
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and  Alkohol;  mit  einem  Ueberschufs  von  granulirtem  Zink  (ßlifanV'tui 
in  Bertthrung,  destillirt  nach  beendigter  Einwirkung  von  ***'**'"^- 
der  abgelassenen  Flüssigkeit  etwa  die  Hälfte  ab  und  läfst 
das  noch  viel  unverändertes  Nitril  enthaltende  Destillat^ 
mit  Säure  gemischt,  von  Neuem  auf  das  Zink  einwirken. 
Man  erhält  so  schliefslich  eine,  neben  viel  Chlorzink  das 
sah».  Salz  der  gebildeten  Aminbase  enthaltende  Lö- 
sung, aus  welcher  man  die  Base  durch  Destillation  mit 
KaU  oder  Kalk  unmittelbar  abscheiden  kann,  wenn  ein 
geräumiger  kupferner  Destillirapparat  zur  Verfügung  steht. 
Anderenfalls  ist  man  genöthigt,  das  Zink  als  kohlens. 
Salz  und  Schwefelmetall  vorher  aus  der  Lösung  zu  ent- 
fernen. Die  übergehende  Base  wird  in  Salzsäure  aufge- 
fangen und  das  zur  Trockne  verdampfte  Salz  durch 
wiederbolte  Behandlung  mit  absolutem  oder^^ätherhaltigem 
Alkohol  vollkommen  von  Salmiak  befreit.  Bei  Anwen-  ' 
dong  von  Blausäure  (von  1  bis  2  pC.)  erhält  man  in 
dieser  Weise  kleinblätteriges,  zerflielsliches ,  salzs.  Methyl- 
amin j  CsHsN,  HCl,  welches  indessen  kaum  mehr  als  Vi 
der  Blausäure  beträgt  Aus  Cyanmethyl  entsteht  in  dieser 
Weiae  Aethylamin^  C4H7N,  aus  Cyanäthyl  J^-opylamin,  CeHgN, 
aus  Cjanbutyl  Amylamm  und  aus  Benzonitril  die  Base 
Ci4H9N.  üeber  das  so  erzeugte  Propylamin  und  die 
Base  CUH9N  hat  Mendius  Näheres  angegeben.  Aus 
36  Grm.  Cyanäthyl,  gemengt  mit  500  Grm.  Alkohol,  200 
Gnn.  Wasser  und  500  Grm.  Salzsäure  von  20  pC.  wurden 
(unter  Zurückgiefsen  des  mit  weiteren  400  Grm.  Salz- 
säure gemischten  alkoholischen  Destillats  auf  das  Z\nk) 
9  Grm.  reines  Propylamin  erhalten,  also  weit  weniger  als 
die  Theorie  verlangt.  Das  salzs.  Salz  ist  blätterigkry- 
stallinisch ;  sehr  zerfliefslich ,  leicht  löslich  in  Alkohol, 
kaum  in  Aether.  Es  schmilzt  etwas  über  100^  und  subli- 
mirt  bei  vorsichtigem  Erhitzen  ohne  Zersetzung.  Aus 
starkem  Alkohol  krystallisirt  es  in  wasserhellen  grofsen 
quadratischen  Tafeln.  Das  Platinsalz,  CeHioNCl,  PtCl,, 
ist  in    heifsem  Wasser   und  Alkohol  ziemlich  löslich,   in 
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^^j^"^^"^^  Aether  UDlöslich  und  krystallisirt  aua  ersterem  in  Kry- 
Hitriion).  gtallgruppen,  welche  ans  oft  V4  Zoll  langen,  nach  einer  Rich- 
tung verlängerten  Tafeln  des  moQoklinometrischen  Systems 
bestehen.  Das  durch  festes  Aetzkali  aus  einer  concen- 
trirten  Lösung  des  salzs.  Salzes  abgeschiedene  Prapylamm 
ist  ein  wasserhelles ;  stark  lichtbrechendes,  dünnflüssiges 
Liquidum  von  eigenthümlichem ,  stark  ammoniakalischem 
Geruch;  der  deutlich  von  dem  des  Trimethylamins  ver- 
schieden ist.  Die  Base  mischt  sich  leicht  mit  Wasser 
unter  Wärmeentwickelung,  sie  brennt  mit  leuchtender 
Flamme  und  siedet  bei  49^,7.  Die  wässerige  Lösung  fallt 
Eisenoxyd,  Kupferoxyd,  Bleioxyd,  Thonerde,  Nickel-, 
Kobalt-  und  Quecksilberoxyd,  ohne  dafs  der  Niederschlag 
im  Ueberschufs  sich  löst;  der  in  Silberlösung  entstehende 
Niederschlag  ist  dagegen  löslich.  Das  schwefeis.  Propyl- 
amin  ist  krystallinisch,  zerfliefslich.  In  dem  Propylamin 
sind  durch  geeignete  Behandlung  mit  Jodäthyl  2  At. 
Wasserstoff  durch  Aethyl  ersetzbar.  Als  Endproduct 
der  Substitution  wurde  ProplytriäÜiylammonivmjodür^ 
C6H7(C4H5)8NJ,  als  weifse,  blätterige,  etwas  fettgl&n- 
zende,  in  concentrirter  Kalilauge  unlösliche  Salsanaase 
erhalten.  Aus  Alkohol  krystallisirt  die  Verbindung  in 
laugen  Nadeln.  Mit  Silberoxyd  verwandelt  sie  sich  in 
eine  stark  ätzende  Lösung  des  Oxydhydrats.  Das  in 
Wasser  und  Alkohol  ziemlich  lösliche  Platinsalz, 
C6H7{C4Hß)3NCl,  PtClj,  krystallisirt  in  harten,  dunkel 
orangerothen  Octaedern. 

Das  salzs.  Salz  der  von  Mendius  auf  die  beschrie- 
bene  Weise  aus  Benzonitril  erhaltenen  Base  hat  die  Foiv 
mel  C14H9N,  HCl.  Es  ist  schmelzbar,  sublimirbar,  leicht 
in  Wasser  und  Alkohol,  nicht  in  Aether  löslich  und  kry- 
stallisirt in  ziemlich  grofsen,  quadratischen  Tafeln.  Die 
wässerige,  mit  Salzsäure  angesäuerte  Lösung  läfst  Fichten- 
holz unverändert.  Das  Goldsalz  krystallisirt  in  langen, 
gelben  Nadeln,  das  Platinsalz,  CuHioNGl,  PtCI«,  in  sehr 
dünnen  Tafeln,   das  Queeksilbersalz  aus  alkoholischer  Lö- 
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sang  in  Btrahleuförmig  vereinigten  Nadeln.  Die  freie  ^jj^"*»^ 
Base,  C14H9N,  ist  ein  auf  Wasser  schwimmendes^  dünnes  ^^^'*^«»)- 
Oel  Ton  eigenthümlich  aromatischem^  nicht  unangenehmem 
Geruch.  An  der  Luft  verwandelt  sich  dasselbe  rasch  in 
kleine ;  glänzende  Nadeln  des  kohlens.  Salzes;  mit  Salz- 
säure entstehen  dichte  weifse  Nebel.  Der  Siedepunkt 
liegt  zwischen  182^,5  und  187^5.  Mit  Alkohol  und  Aether 
mischt  sich  die  Base  in  jedem  Verhältnifs;  die  wässerige 
Lösung  trübt  sich  schon  in  der  Handwärme  unter  Ab- 
scheidung eines  Theils  des  gelösten  Oels.  Mit  Chlorkalk 
tritt  keine  Färbung  ein;  mit  Salpetersäure  verdampft^ 
entwickelt  sich  der  Geruch  nach  BittermandelöL  Hier- 
nach ist  diese  neue  Base  jedenfalls  verschieden  von  dem 
Tolnidin  und  Methylanilin;  ob  sie  mit  Anders on's  Luti- 
din  identisch  ist^  läfst  Mendius  vorläufig  noch  unent- 
schieden,  obwohl  die  Eigenschaften  gegen  die  Identität 
sprechen.  —  Mendius  deutet  noch  an,  in  welcher 
Sichtung  die  von  ihm  beobachtete  Beaction  einer 
Ausdehnung  f&hig  ist  (1)  und  wie  in  Folge  derselben  die 
Nitrile  mit  dem  allgemeinen  Ausdruck  N"'(CjnH2n_i)^ 
dem  Ammoniaktjpus  unterzuordnen  seien. 

Eine  Mischung  von  14  Vol.  Salpeters.  Methyl  und  u^uju 
15  Vol.  gesättigtem  wässerigem  Ammoniak  zersetzt  sich 
nach  C.  Lea  (2)  in  einem  nur  zu  Vs  damit  angefüllten 
GefaTse  in  3  bis  6  Tagen  vollkommen.  Aus  der  Am- 
moniak,  Methylamin,  Dimethylamin  und  Trimethylamin 
enthaltenden  Lösung  läfst  sich  nur  das  Methylamin  auf 
folgendem  Wege  rein  abscheiden.  Man  destillirt  dieselbe 
mit  Aetzkali ,  sättigt  die  in  Wasser  aufgefangenen  Basen 
genau  mit  Oxalsäure ;   verdampft  im  Wasserbade  und  be- 

(1)  Acetamid  geht  nach  Mendius'  Versuchen  nicht  in  Aethylamin 
aber,  wie  es  nach  der  Gleichung  N(C4U80,)H,  +  H4  =  N(C\H5)H,  + 
HtO,  denkbar  wäre.  ~  (2)'^ill.  Am.  J.  [2]  XXXIII,  227;  ausführlicher 
bezüglich  der  Darstellung  uncl  Eigenschaften  des  Methylamins  8ilL  Am. 
J.  [2]  XXXm,  866;  Chem.  News  VI,  46;  R^p.  chim.  pure  IV,  445; 
Chem.  Centr.  1862,  602. 
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Methyurnin.  handelt  dcD  Kückstand  heifs  mit  Alkohol  von  429  B.  Die 
vom  ungelöst  gebliebenen  oxals.  Ammoniak  abfiltrirte 
FlüBsigkeit  bildet  beim  Verdampfen  zwei  Schichten ;  von 
weichen  die  untere;  das  oxals.  Methylamin  enthaltende, 
sehr  rasch  krjstallinisch  erstarrt.  Die  perlglänzenden 
Blätter  werden  durch  Umkrystallisiren  aus  absolutem  Al- 
kohol oder  aus  einer  Mischung  gleicher  Theile  Aether 
und  Alkohol  yon  42^  B.  gereinigt  und  die  Base  durch 
Destillation  mit  Kali  abgeschieden  (zweckmäfsig  wegen 
des  heftigen  StofsenS;  nachdem  man  das  oxals.  Methyl- 
amin durch  Behandlung  mit  Salpeters.  Baryt  in  Salpeters. 
Salz  umgewandelt  hat).  Den  von  Wurtz  beschriebenen 
Reactionen  des  Methylamins  fügt  Lea  noch  die  folgenden 
hinzu  :  das  Methylamin  giebt  mit  Ceroxydul-,  Beryllerde- 
und  Zirkonerdesalzen  einen  weifseu;  im  Ueberschufs  un- 
löslichen ^  mit  Thonerdesalzen  einen  im  Ueberschufs  lös- 
lichen Niederschlag.  Antimonchlorür  wird  roibbraun, 
Molybdänchlorid  röthlich,  Butheniumchlorid  braun  gefeit, 
sämmtlich  im  Ueberschufs  unlöslich;  Flatinchlorür  wird 
nicht  gefallt.  Palladiumchlorid  giebt  mit  überschüssigem 
Methylamin  einen  fleischfarbenen;  rasch  krystallinisch  wer- 
denden Niederschlag,  dessen  Metallgehalt  (gef.  42,45;  her. 
41;38)  annähernd  der  Formel  des  Metbylpalladammonium- 
chlorürs ,  C^Hs,  H^Pd,  NCl  -^  HO  entspricht  Bei  eioem 
Ueberschufs  von  Palladiumchlorür  entsteht  eine  tiefbraune 
Lösung;  welche  beim  Verdampfen  braunrothc;  in  Wasser 
und  in  Alkohol  leicht  lösliche  Blättchen  liefert;  welche 
wahrscheinlich  das  Doppelsalz  C2H6NCI  -|-  PdCI  sind. 
Pikrins.  Methylamin  ist  löslich  in  Wasser  wie  in  Alkohol 
und  krystallisirt  in  hellgelben;  baumfbrmig  gruppirten  Bl&tt- 
chen,  oder  in  dunkleren  Prismen  und  sechsseitigen  Tafeln. 

^^^nf^'  •^'  ^*  Hof  mann  (1)  hat  sich  überzeugt;   dafs  nach 

dem  von  Göfsmann  (2)  zur  Darstellung  von  Aethylamin 

(1)  Lond.  R.  Boc.  Proo.  XII,  880;  Compt.  rend.  LY,  749;  Instit. 
1862,  400;  R^p.  chim.  pure  V,  48;  Zeitschr.  Cbem.  Pharm.  1862, 
716;    Chexn.  Centr.  1863,  108.  —  (2)  Jahresber.   f.  1854,  479. 
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(wie  Petersen  (1)  zeigte  von  Dimethylamin)  empfohlenen  '^'JSJf*' 
Verfahren  (Destillation  von  saurem  schweflige.  Aldehjd- 
ammoniak  mit  Kalikalk)  nur  sehr  geringe  Mengen  dieser 
Base  erhalten  werden  können.  Er  befolgte  zur  Gewinnung 
and .  Isolirung  derselben  folgenden  (schon  im  Jahresber.  f. 
1861,  494  angedeuteten)  Weg.  Das  Gemenge  der  Jodttre 
des  Ammoniums^  Methyl-,  Dimethyl-,  Trimethyl-  und  Tetra- 
methyl-Ammoniums, wie  es  durch  Einwirkung  von  Jod- 
methyl auf  alkoholisches  Ammoniak  entsteht,  wird  nach 
der  Entfernung  des  schwerlöslichen  Tetramethylammonium- 
jodürs  yerdampft  und  mit  Kali  destillirt.  Von  den  über- 
gehenden,  durch  Kalihydrat  getrockneten  Basen  verdichten 
sich  in  einer  gut  erkälteten  Bohre  Dimethylamin ,  Trime- 
thylamin  und  ein  Theil  des  Methylamins.  Dieses  Basen- 
gemenge wird  mit  Oxaläther  in  Berührung  gebracht,  wo 
das  Methylamin  sogleich  krystallinisches  Dimethyloxamid, 
C8H8Ns04i  bildet,  während  das  Dimethylamin  in  flüssiges,  bei 
240  bis  200^  siedendes  dimethyloxamins.  Aethyl,üisHiiN06, 
übergeht  Das  Trimethylamin  bleibt  unverändert  und  läfst 
sich  im  Wasserbade  abdestilliren.  Behandelt  maul^den  Bück- 
stand mit  kaltem  Wasser,  so  löst  sich  das  dimethyloxamins. 
Aethyl  leicht  auf;  es  spaltet  sich  durch  Destillation  mit 
Kali  in  oxals.  Kali,  Alkohol  und  Dimethylamin.  Aus  dem 
mit  Salzsäure  verdampften  Destillat  erhält  man  durch  Be- 
handlung mit  einem  Alkali  reines  Dimethylamm  als  stark 
alkalische;  entschieden  nach  Ammoniak  riechende,  in  Was- 
ser leicht  lösliche  Flüssigkeit,  deren  Siedepunkt  bei  8  bis 
9^,  also  sehr  nahe  dem  des  Trimethylamins  (9^,3)  liegt. 
Das  Platinsalz,  CÄNPtCls  =  f(C2H8)2H2N] ,  Gl,  PtClg, 
krystallisirt  in  langen,  glänzenden  Nadeln;  auch  das  Gold- 
salz, CiHsNAuGU,  ist  leicht  krystallisirbar. 

W.  Wicke  (2)  hat  beobachtet,  da{s  die  Blätter  von  THmethyi- 
Ckenopodium  viuhxma  das  Trimethylamin  (welches  sie  nach 

(1)  Jahresber.  f.  1857,  88  h  —  (2)  Nachrichten  der  Univers.  u.  der 
k.  Gtos.  der  Wiseeosch.  sn  Oöttingen  1862,  879;  Ann.  Ch.  Pharm. 
CXXIV,  338;  Chem.  Centr.  1868,  271. 
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deo  Versuchen  von  DesBaignes  enthalten)  aus  beson- 
deren Drüsenorganen  aushauchen.  Verdampft  man  die 
Feuchtigkeit;  welche  sich  an  der  mit  Salzsänre  befeuchteten 
Wand  einer  Glocke  absetzt^  unter  der  die  Pflanze  vegetirt, 
mit  Platinchlorid,  so  erhält  man  das  mit  Kali  den  charac^ 
teristischen  Häringsgeruch  entwickelnde  Platinsaiz.  Hält 
man  einen  mit  Salzsäure  oder  Essigsäure  befeuchteten 
Qlasstab  über  die  Pflanze,  so  bilden  sich  deutlich  wahr- 
nehmbare Nebel.  Die  ebenfalls  Trimethylamin  enthalten*, 
den  Blütben  von  Orataegus  Oxyacantha  schwitzen  aus  der 
drüsigen  Oberfläche  des  Blüthenbodens  einen  alkalisch 
reagirenden  Saft  aus,  der  mit  Salzsäure  gleichfalls  Nebel 
bildet. 
Aethyumin.  C  Loa  (1)  hat  das  Verhalten  des  Aethyl-  und  Di» 
äthylamins  gegen  Metallsalze  beschrie1)en.  Beide  Basen 
waren  nach  dem  im  Jahresber.  f.  1861,  493  beschriebenen 
Verfahren  dargestellt  Das  Aethylamin  verhält  sich  ähnlich 
wie  Ammoniak  gegen  Cer-,  Beryllerde*,  Zirkonerde*,  Mo- 
lybdän-, Uranoxyd-,  Wismuth-  und  Antimonoxydsalze,  es 
löst  (wie  Ammoniak)  den  in  Kupfer-,  Zink-  und  Silber- 
saben  erzeugten  Niederschlag,  aber  auch  die  (in  Ammoniak 
unlösliche)  Fällung  in  Thonerdesalzen ,  Goldchlorid  und 
Batheniumchlorid ;  es  löst  anderseits  nicht  die  in  Kobalt-, 
Nickel-  und  Cadmiumsalzen  ejatstehenden  Niederschläge. 
Der  in  einer  Goldlösung  erzeugte,  im  Ueberschufs  sehr 
leicht  lösliche,  röthliche  Niederschlag  besitzt  nicht  wie  das 
Knallgold  explosive  Eigenschaften.  Während  Ammoniak 
in  einer  Lösung  von  Zinnchlorid  einen  weifsen,  im  Ueber- 
schufs des  Fällungsmittels  kaum  löslichen  Niederschlag 
giebt,  ist  der  durch  Aethylamin  erzeugte  Niederschlag  im 
.  Ueberschufs  der  Base  sehr  leicht  löslich.  Eine  alkoholische 
Lösung  von  Dinitronaphtalin  färbt  sich  mit  Aethylamin^ 
wie  mit  Ammoniak  roth.    Der  Thonerdealaun  des  AethyK 


-    (1)  SUl.  Am.  J.  [2]  XXXIII,  80,  86;  Chem.  News  V,  127,  U3,  211; 
R^p.  chim.  pure  IV,  288;    Chem.  Centr.  1862,  5d9. 
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smins  krystallisirt  in  Octa^dern.  Das  Dtäihylamin  sseigt  *^^^y^»^^ 
in  seinem  Verhalten  zu  Metalloxyden  gro6e  Aehnlichkeit 
mit  dem  Aethylamin.  Es  unterscheidet  sich  vom  Ammo- 
niak nnd  Aethylamin  darin ,  dafs  Kupferoxyd  in  ersterem 
leicht,  in  Aethylamin  etwas  schwieriger;  in  Diäthylamin 
aber  nur  in  concentrirter  Lösung  spurweise  löslich  ist  Der 
einzige  Unterschied  von  Aethyl-  und  Diäthylamin  liegt 
darin^  dals  Falladinmchlorür  durch  Aethylamin  aber  nicht 
durch  Diäthylamin  gefällt  wird  und  dafs  Zinkoxyd  sich 
leicht  in  Aethylamin  aber  nicht  in  Diäthylamin  löst.  Der 
in  Quecksilberchlorid  durch  Ammoniak  oder  Aethylamin 
entstehende  Niederschlag  löst  sich  in  wenig  Essigsäure, 
aber  nicht  der  durch  Diäthylamin  erzeugte.  Gegen  Jod 
verhält  sich  das  Diäthylamin  wie  [nach  den  Versuchen  von 
Wnrtz  (1)]  das  Aethylamin.  Es  entsteht  eine  schwarze, 
ölartige,  nicht  explosive  Substanz.  Weins.  Natron-Diäthyl- 
amin  liefs  sich  nur  in  Nadeln  krystallisirt  erhalten;  auch 
das  schwefeis.  Zinkoxyd  -  Diäthylamin  bildet  nur  eine  zer- 
fliefsliche  undeutliche  Erystallmasse.  Lea  giebt  noch  wei- 
ter an,  dafs  das  Aethyl-  und  Diäthylamin  gegen  den  von 
Enop  (2)  als  Fällungsmittel  für  Kali  empfohlenen  Fluor- 
8iliciurofluorwassei*stoff  dem  Ammoniak  ähnlich  sich  ver- 
hidten,  sofern  dieses  Keagens  nicht  mit  den  Salzen,  son- 
dem  nur  mit  den  freien  Basen  gallertartige  Niederschläge 
erzeuge. 

Zur  Darstellung  von  Triäthylamin  befolgt  ü.  Lea  (3)   Triithyi. 

aiuId. 

das  nachstehende  Verfahren  :  3  Vol.  Salpeters.  Aethyl,  3 
Voi.  gesättigtes  wässeriges  Ammoniak  und  2  Vol.  Alkohol 
werden  in  zugeschmolzenen  Bohren  4  Stunden  auf  100^ 
erhitzt,  der  Böhreninhalt  mit  Salpetersäure  neutralisirt, 
zur  Trockene  verdampft  und  dann  mit  einer  alkoho* 
lischen  Lösung  von  Aetznatron  (zuletzt  unter  Zusatz  von 


(1)  Jahreaber.  f.  1850,  448.  —  (2)  Jahresber.  f.  1861,  839.  — 
(3)  SUL  Am.  J.  [2]  XXXIV,  66;  Cbem.  News  VI,  97;  R^p.  cbim.  pure 
IV,  446;  CbeoL  Centr.  1863,  75. 


332  OrganiBohe  Chemie. 

Trfjijkyi-  etwas  Waaser)  der  Destillation  unterworfen.  Die  über* 
gehenden  Basen  werden  in  einem  abgekühlten  Gemenge 
▼on  3  Vol.  Salpeters.  Aethjl  und  2  Vol.  Alkohol  aufge- 
fangen und  die  so  gesättigte  Lösung  von  Neuem  in  zuge- 
schmolzenen ^  kaum  zur  Hälfte  angefüllten  Röhren  10  bis 
12  Stunden  auf  80  bis  90^  erhitzt.  Das  Product  der  Re- 
action  besteht  zu  V«  etwa  aus  Diätbylamin,  der  Best  ist 
Triäthylamin  mit  wenig  Aethylamin.  Verdampft  man  die 
mit  Pikrinsäure  neutralisirte  Lösung  der  abgeschiedenen 
Basen ;  so  scheiden  sich  zuerst  gelbe  Nadeln  von  pikrins. 
Aethjl-  und  Triäthylamin  und  dann  pikrins.  Diäthylamin 
als  schweres  Oel  ab.  Zur  Trennung  des  Aethyl-  und  Tri- 
äthjlamins  schüttelt  man  die  aus  dem  pikrins.  Salz  abge- 
schiedenen Basen  in  mäfsig  concentrirter  wässeriger  Lösung 
mit  etwa  Vio  Vol.  Aether^  welcher  das  Triäthylamin  auf- 
nimmt; während  das  Aethylamin  im  Wasser  gelöst  bleibt« 
Das  Triäthylamin  ist  ölartig;  angenehm  ammoniakalisch 
riechendi  leichter  als  Wasser  und  nur  wenig  darin  löslich. 
Es  giebt  mit  Zirkonerde-,  Beryllerde-^  Cadmium-  und  Zink- 
salzen weifsC;  im  Ueberschufs  unlösliche  Niederschläge. 
Thonerdehydrat  ist  in  der  Base  leicht  löslich.  Nickel- 
chlorür  wird  grün,  Kobaltchlorür  grünblau ;  essigs.  Blei 
weifs;  Zinnchlorür  weifs^  Salpeters.  Silber  braun^  Antimon- 
chloriir  röthlichbraun ,  Uranoxyd  gelb,  Salpeters.  Queck- 
silberoxyd gelblich -weifs;  Chromoxyd  grün,  Eisenoxyd 
braun,  Kupferoxyd  blau,  Manganoxydui  bräunlich- weifs, 
Magnesia  und  Ceroxydul  weifs  gefällt ;  sämmtliche  Nieder- 
schläge sind  im  Ueberschufs  der  Base  unlöslich;  nur  der 
Silberniederschlag  ist  etwas  löslich.  Nicht  geföllt  werden 
Platinchlorür ,  Platinchlorid  und  Palladiumchlorür.  Zinn- 
chlorid  giebt  einen  weifsen,  im  Ueberschufs  der  Base  lös- 
lichen Niederschlag;  Goldchlorid  erzeugt  einen  gelben, 
rasch  unter  Bildung  von  Aldehyd  sich  schwärzenden  Nie- 
derschlag. Salzs.  Triäthylamin  krystallisirt  leicht  in  weifsen, 
federartigen,  nicht  zerfliefslicben  Blättchen;  es  ist  ohne 
Zersetzung   flüchtig   und   läfst  sich  sehr  leicht  entztUiden. 
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Das  Schwefels.  Salz   löst  sich  leicht  in  Wasser  wie  in  AI-   '^tl!''* 
kohol  und  bildet  eine  undentliche  Erjstallmasse;  ein  Dop- 
pelsalz mit  schwefeis.  Zink  scheint  nicht  zu  existiren.    Das 
Salpeters.  Salz  ist  syrupartig,  nnkrystallisirbar. 

A.  W.  Hofmann  hat  nach  einer  vorläufigen  Mitthei- 
lung (1)  das  Verhalten  des  Triäthylamins  und  Triäthyl- 
phosphins  zu  Chloressigsäureäther  und  das  des  Diäthyl* 
und  Triäthylamins  zu  Cyansäureäther  untersucht.  Erhitzt 
man  eine  wohlgetrocknete  Mischung  von  monochloressigs. 
Aethyl  und  Triäthylamin  in  einem  verschlossenen  Bohr 
einige  Stunden  auf  100^,  so  bildet  sich  eine,  von  krystalli- 
nischem  salzs.  Triäthylamin  durchzogene,  klebrige  Masse, 
die  als  Hauptproduct  das  Chlorür  einer  Basis  enthält,  deren 
Zusammensetzung  sich  aus  der  Gleichung  (C4H5)aN  -f- 
CäC1(C4H5)04  =  [(C4Hß)8(C4H,[C4H5]04)N]Cl  ergiebt 
Platinchlorid  erzeugt  in  der  wässerigen  Lösung  einen  schwer 
löslichen,  in  schönen  Bhomben  krystallisirenden  Nieder- 
schlag, dessen  Zusammensetzung  der  Formel  OsoHssNOiPtCU 
entspricht.  Das  Goldsalz ,  CsoHsgNOiAuCliy  krystallisirt 
in  Nadeln  und  schmilzt  bei  100^.  Durch  Zersetzung  des 
Platinsalzes  mit  Schwefelwasserstoff  und  Verdampfen  des 
Filtrats  im  leeren  Baum  erhält  man  das  Chlorür  in  langen, 
in  Wasser  und  in  Alkohol  äufserst  löslichen  Nadeln.  Die 
Abscheidung  der  Base  selbst  gelingt  nicht,  sofern  das 
Chlorür  bei  der  Behandlung  mit  Silberoxyd  sich  umsetzt 
in  Chlorsilber,  Alkohol  und  in  eine  krystallinische,  zer- 
flieisliche,  neutral  reagirende,  aber  mit  Salpetersäure  und 
Jodwasserstoffsänre  krystallisirbare  Salze  bildende  Base, 
welche  nur  3  Aeq.  Aethyl  enthält.  Das  in  rhomboidalen 
Prismen  anschiefsende  Platinsalz  derselben  hat  die  Formel 
CeHi8N04PtCl3  =  [(C4H6)8(C4H302)N]C1,  PtCl,,  das  in 
kochendem     Wasser     leicht     lösliche     Goldsalz     ist    = 


(1)  Lond.  R  8oc.  Proo.  XI,  525;  Compt.  rend.  LIV,  252;  R^p. 
ehim.  pure  IV,  195;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1862,  166;  J.  pr.  Chem. 
LXXXYII,  216;  Chem.  Centr.  1862,  841. 
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'^j^'  CieHisNOiAuCU;  das  Salpeters.  Salz,  C16H18NO4,  NO«,  ißt 
sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  wird  aus  der  alkoho- 
lischen Lösung  durch  Aether  in  Nadeln  gefUUt;  das  aus 
absolutem  Alkohol  krystallisirende  Jodür  ist  äuTserst  löslich 
in  Wasser  und  hat  die  Formel  C16H18NO4J  +  C16H17NO4. 
Die  durch  Einwirkung  von  Silberoxjd  auf  die  ursprüng- 
liche Verbindung  entstandene,  neutral  reagirende  Substanz 
ist  wahrscheinlich  der  aus  der  einatomigen  Base  CieHigNO« 
durch  Verlust  von  H2O8  hervorgehende  Körper  CjeHnNOi, 
welcher  mit  der  Formel  C4H2(C4H5)8N04  auch  als  Triäthyl- 
glycocoll  betrachtet  werden  kann.  Derselbe  wird  in  der 
Siedehitze  weder  durch  Kalilauge  noch  durch  Salpetersäure 
oder  durch  salpetrige  Säure  zersetzt;  bei  der  Destillation 
für  sich  liefert  er  neben  einem  Rückstand  von  Kohle 
•ine  sehr  flüchtige  Base,  welche  nicht  Triäthylamin  ist.  — 
Triäthjlphosphin  verhält  sich  gegen  monochloressigs.  Aethyl 
ganz  analog  wie  das  Triäthylamin.  Bei  gröfseren  Mengen 
ist  es  zweckmäfsig,  die  Einwirkung  durch  Zusatz  des  glei- 
chen Volums  wasserfreien  Aethers  zu  mäfsigen.  Die  ge- 
bildete sehr  klebrige  Masse  liefert  ein  Platinsalz  von  der 
Formel  CsoHnP04PtCl8.  Aus  dem  Chlorür  entsteht  durch 
Einwirkung  von  Silberoxyd  ein  krystallinischer,  in  allen 
seinen  Eigenschaften  der  StickstofFverbindung  C16H17NO4 
ähnlicher  Körper  von  der  Formel  C16H17PO4.  Er  erstarrt 
beim  Verdampfen  der  wässerigen  Lösung  als  strahlige 
Masse,  bildet  das  Platinsalz  Ci6Hi8P04PtCl8  und  das  etwas 
löslichere  Jodtir  Ci6Hi8PÜ4J  +  C16H17PO4.  —  Versetzt 
man  reines  Diäthylamin  tropfenweise  mit  cyans.  Aethyl, 
so  bildet  sich  durch  directe  Verbindung  beider  beim  Er- 
kalten eine  krystallinische  Masse  von  Triäthylhamstofi 
C8H(C4H5)3N802.  Derselbe  ist  löslich  m  Wasser,  Alkohol 
und  Aether,  schmilzt  bei  63^  und  destillirt  bei  223^  (corrig.) 
ohne  Zersetzung.  Er  bildet  weder  mit  Säuren  noch  mit 
Platin-  oder  Goldchlorid  Verbindungen  und  zerfällt  mit 
Alkalien  in  Diäthylamin;  Aethylamin  und  Kohlensäure« 
Cyansäuredampf  wird  von  Triäthylamin  nur  langsam  ab- 
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Borbirt,  ohne  dafa  eine  Verbindung  stattfindet;  die  Lösung 
setzt  nach  einiger  Zeit  Kry stalle  von  Gjanursäure  ab. 
Ebenso  wenig  vereinigt  sich  Triäthylaroin  mit  cyans.  Aethyl 
weder  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  noch  bei  200®.  Das 
cjans.  Aethyl  verwandelt  sich  in  Berührung  mit  der  Base 
nur  langsam  in  cyanurs.  AethyL  Es  ergiebt  sich  hieraus, 
dafa  der  Cyansäureäther  nur  mit  primären  und  secundären 
Monaminen,  nicht  mit  tertiären,  Harnstoffe  bildet,  ein  Ver- 
halten, das  sich  bei  den  Diaminen  wiederholt.  Aethyl> 
teträthyldiamin  verändert  sich  nicht  im  mindesten  in  Be- 
rührung mit  cyans.  Aethyl  und  die  von  Wurtz  (1)  mit- 
telst Nicotin  unter  diesen  Umständen  erhaltenen  Krystalle 
best^en  nur  aus  cyanurs.  AethyL 

Leitet  man  den  Dampf  von  Anilin  durch  eine  roth-  ^^^^^^ 
glühende  Glasröhre,  so  scheidet  sich,  nach  A.  W.  Hof-  ^l^ST' 
mann  (2),  Kohle  ab,  es  entwickelt  sich  Blausäure  und 
Ammoniak,  und  in  der  Vorlage  condensirt  sich  ein  braunes 
Liquidum,  aus  welchem  nach  vorgängigem  Sättigen  des 
unzersetzten  Anilins  mit  einer  Säure  durch  Destillation 
bei  80®  siedendes  Benzol  und  bei  190  bis  195®  siedendes 
BenzonitrU  (3)  isolirt  werden  kann.  Aufserdem  findet  sich 
unter  den  Zersetzungsproducten  eine  kleine  Menge  einer 
indifferenten,  krystallinischen  Substanz  und  eine  ölartige 
Base  von  sehr  hohem  Siedepunkt.  Die  Bildung  des  (durch 
alkoholische  Kalilauge  in  Ammoniak  und  Benzoesäure 
zerfallenden)  Benzonitrils  erfolgt,  der  Gleichung  C12H7N 
-f-  OsNH  =  C14H5N  +  NHs  entsprechend,  wahrscheinlich 
durch  Einwirkung  der  ab  Zersetzungsproduct  auftretenden 
Blausäure  auf  einen  anderen  Theil  des  Anilins;  sie  ist  in- 


(1)  Jahresber.  f.  ISÖI,  386.  —  (2)  Lond.  R.  Soc.  Proc.  XII,  383; 
Compt  TOod.  LV,  805;  Instit.  1862 ,  401;  Räp.  chim.  pure  V,  95; 
Zeitaobr.  Cbem.  Pharm.  1868,  23;  Chem.  Centr.  1863,  157.  -  (3)  Das 
Benzonitril  erstarrt  nach  Hofmann  in  einer  Mischung  von  fester 
Kohlensäure  und  Aether  zu  einer  krystallinischen ,  bei  — 17^  wieder 
•chmelienden  Masse. 
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abihb.  gofem  TOD  Interesse ;  als  sie  die  Möglichkeit  des  Ueber-. 
ganga  von  einem  Kohlenwasserstoff  CsnHsn-.6  zu  einer 
Säure  Csn+2Hsn_604  darlegt 

H.  Letheby  (1)  giebt  an;  dafs  das  giftig  wirkende 
Nitrobenzol  im  Magen  in  Anilin  verwandelt  werde.  Zar 
empfindlichen  Nachweisung  dieser  Base  benutzt  er  das 
dem  Strychnin  (2)  ähnliche  Verbalten  derselben  bei  der 
Einwirkung  des  electrischen  Stroms.  Bringt  man  einen 
Tropfen  einer  Lösung  von  ÄniUn  in  verdünnter  Schwefel- 
säure auf  einen  Platinstreifen^  der  den  positiven  Pol  einer 
kleinen  Grove'schen  Batterie  bildet ^  und  berührt  dann 
die  Lösung  mit  dem  negativen  Pol;  so  nimmt  die  letztere 
sogleich  eine  purpurrothe  Färbung  an.  Ist  die  Lösung 
der  Base  concentrirt;  so  färbt  sie  sich  tief  blau  oder  auch 
grünlichblau ;  indem  sich  der  färbende  Körper  als  feines 
Pulver  auf  das  Platin  niederschlägt.  Derselbe  ist  schmut- 
zig blauschwarz ;  unlöslich  in  Wasser^  Alkohol;  Aether  und 
Ammoniak;  löslich  in  concentrirter  Schwefelsäure  je  nach 
der  Concentration  mit  blauer,  grüner  oder  violetter  Farbe. 
Durch  Wasser  wird  der  Farbstoff  wieder  als  schmutzig 
smaragdg^rünes  Pulver  gefallt.  Durch  reducirende  Agentien 
wird  er  theilweise  entfärbt;  mit  Kalk  und  Eisenvitriol 
entsteht  eine  Lösung;  welche;  wie  die  des  IndigS;  an  der 
Luft  blau  wird. 
b'^^Lou^  ^'  G r  i e f s  (3)  hat  sich  überzeugt;  dafs  das  nach  dem 

Verfahren  von  Mills  (4)  (Destillation  von  Bromacetyl- 
phenylamid  mit  Kali)  dargestellte  Bromanilin  völlig  iden- 
tisch ist  mit  dem  von  Hof  mann  aus  Bromisatin  erhal- 
tenen Bromanilin.  Dasselbe  gilt  fbr  das  Chloranilin.  Das 
ganz  reine  Bromanilin  schmilzt;  nach  Griefs;  bei  57^ 
und  krystallisirt  stets  in  Octaedern.  Auf  dem  von  Mills 
befolgten  Wege  läfst  sich  gleich  vortheilhaft  auch  Dibrom- 


(1)  Chem.  Boc.  J.  XV,  161;  Cbem.  Cenir.  1862,  877.—  (3)  Jahres- 
bor.  f.  1856,  758.  —  (3)  In  der  8.  837  aogef.  Abhandl.;  auch  Chem« 
Centr.  1862,  438.   —  (4)  Jahresber.  f.  1860,  848. 


anifin  und  Dichloranilin  darstolleD.  Versetzt  man  Acet-  ^i>i«r.  und 
anilid,  welches  in  Wasser  vertheilt  ist,  bis  zur  Bildung 
einer  röthlichen,  harzigen  Masse  mit  Brom,  und  unterwirft 
das  so  entstandene  rohe  Dibromacetanilid  nach  Entfernung 
des  Wassers  der  Destillation  mit  Kali,  so  geht  Dibrom- 
anilin  in  Oeltropfen  über,  welche  zu  weifsen  Nadeln  er* 
starren.  Löst  man  dieses  in  erwärmter  mäfsig  concen- 
trirter  Salzsäure,  so  bleibt  etwa  vorhandenes  Tribrom- 
aniKn  ungelöst;  verdampft  man  die  salzs.  Lösung  zur 
Trockne  und  behandelt  mit  heifsem  Wasser,  so  bleibt  nur 
Dibromanilin^  während  vorhandene  Spuren  von  salzs. 
Bromanilin  sich  lösen.  Das  Dibromanilin  krystallisirt  aus 
Weingeist  in  Nadeln  oder  langen  Blättchen,  welche  bei 
79^,5  schmelzen.  Das  salzs.  Salz,  CiEHsBr^N,  HCl,  kry- 
stallisirt in  palmzweigartigen  Formen,  das  leicht  zersetz- 
bare Platinsalz ,  CHftBrjN,  HCl,  PtCl» ,  in  gelben  Pris- 
men. —  Zur  Gewinnung  des  Dichloranilins  leitet  man  in 
eine  wässerige  Lösung  von  Acetanilid  so  lange  Chlor,  bis 
das  ausgeschiedene  rohe  Dichloracetanilid  (1)  eine  etwas 
weiche  Beschaffenheit  angenommen  hat.  Bei  der  Destil- 
lation desselben  mit  Kali  erhält  man  Dichloranilin,  welches 
wie  das  Dibromanilin  zu  reinigen  ist.  Es  krystallisirt  in 
weilsen,  in  Wasser  fast  unlöslichen,  in  Alkohol  und  Aether 
leicht  löslichen  Nadeln;  das  Platinsalz,  C12H6CI2N,  HCl, 
PtClf,  bildet  gelbe,  durch  heifses  Wasser  leicht  zersetzbare 
Prismen. 

P.  Griefs  (2)  hat  Ausführlicheres   mitgetheilt  überA«  Phanyi. 

.  .  .  i/»A»'i«       **••*»  durch 

die  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf   Anilm  g'jjj^'^^ 
und  seine  Verwandten  entstehenden  (schon   im  Jahresbe-    ^^J^^* 

^  Körper« 

riebt  f.  1861,   496  kurz  erwähnten)  Basen.    Griefs  hebt 
zuvörderst  hervor ,    dals  das  Verhalten  des  Anilins  gegen 


(1)  Aas  Alkohol  kryBtalKsirt  das  Dicbloraoetanilid ,  wie  auch  die 
entspreehende  Bromverbindang  in  weiften,  grofgen,  demantglAnsenden 
KfTStaUen.  —  (2)  Ann.  Oh.  Pharm.  CXXI,  257;  im  Aosz.  lUp.  chim. 
pnre  lY,  281;    Chem.  Gentr.  1862,  465. 

JateMbMttohl  t,  Ghcm.  n.  ■.  w.  C  IMS.  22 
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^JH^'J^' salpetrige    Sänre  nur  dann  zu   erklären  sei,   wenn    man 
"lluheo*^*'  dasselbe  nicht  als  Phenylamin     "jj^jN,  sondern  als  Ami- 

dobenzol  Ci2H5(NH8)  betrachte.  Mit  dieser  Ansicht  stehe 
auch  die  Beobachtung  in  Einklang,  dafs  die  den  Phenyl- 
säuren  entsprechenden  Chloride  bei  ihrer  Einwirkung  auf 
Ammoniak  wahre  Amide  bilden,  welche  von  den  isomeren 
Anilinen  sich  dadurch  unterscheiden,  dafs  sie  mit  Alkalien 
sogleich  in  Ammoniak  und  in  die  ursprüngliche  Phenyi- 
säure  zerfallen.  Diese  Betrachtungsweise  liegt  den  ratio- 
nellen Formeln  und  auch  der  Bezeichnung  der  nachstehen- 
den  basischen  Verbindungen   zu  Grunde.  —  jDiazaamido- 

henzoly  CjAiNs  =  c^HrNH  n'  bildet  sich  beim  Elin- 

leiten  eines  langsamen  Stroms  von  salpetriger  Säure  in 
eine  kalt  zu  haltende  Lösung  von  Anilin  in  6  bis  10  Th. 
Alkohol,  bis  eine  Probe  der  Lösung  beim  Verdampfen 
einen  öligen  Bückstand  läfst,  der  harzig-krystallinisch  er- 
starrt, oder  bis  dieser  Bückstand  beginnt  in  schwacher 
Essigsäure  unlöslich  zu  werden.  Die  braunrothe  alkalische 
Lösung  enthält  dann  neben  Diazoamidobenzol  mehr  oder 
weniger  Phenylsäure^  Benzol,  Salpeters,  und  salpetrigs. 
Anilin  und  einen  neuen  ^  Salpetersäure  -  Diazobenzol  ge- 
nannten Körper.  Beim  Vermischen  der  alkoholischen  Lö- 
sung mit  viel  Wasser  scheidet  sich  nur  das  Diazoamido- 
benzol als  ölige,  erstarrende  Masse,  bei  längerem  Stehen 
auch  in  gelben  Erystallen  ab.  Man  befreit  dasselbe  durch 
Pressen  und  Waschen  mit  kaltem  Wasser  von  der  Mutter- 
lauge und  krystallisirt  es  mehrmals  aus  heifsem  Weingeist 
um.  Es  bildet  goldgelbe,  glänzende,  geschmack-  und  ge- 
ruchlose Blättchen,  seltener  Nadeln,  löst  sich  nicht  in 
Wasser,  schwer  in  kaltem,  leichter  in  heifsem  Alkohol 
und  in  jedem  Verhältnils  in  Aether.  Es  schmilzt  bei  91® 
zu  einem  rothbraunen,  bei  ÖO^  wieder  krjstallinisch  er- 
starrenden Oel;  in  höherer  Temperatur  wird  es  zersetzt; 
bei  gröfseren  Mengen  erfolgt  gegen  200^  heftige  Explosion. 
In  schwachen  Säuren  ist  es  unlöslich;   starke  Säuren  zer- 
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setzen  es  leicht  unter  Entwickelung  von  Stickgas.  Nnr^^/Jjjj^ 
das  Verhalten  gegen  Platinchlorid  und  Salpeters.  Silber  SSSSlS- 
zeigt,  dafs  in  dieser  Verbindung  der  basische  Character  'eS^w, 
des  Anilins  nicht  völlig  verschwunden  ist  Das  Platinsalz; 
CtiHiiNs^HCl,  PtCIs;  ist  in  Alkohol,  Aether  und  Wasser 
fast  unlöslich;  leicht  zersetzbar ;  beim  starken  Erhitzen 
verpuffend  und  scheidet  sich  beim  Vermischen  der  alko- 
holischen Lösung  der  Base  mit  salzsäurehaltigem  Platin- 
chlorid in  kleinen ,  röthlichen  Nadeln  oder  Prismen  ab. 
Mit  Salpeters.  Silber  giebt  die  Base  einen  grünlichgelben 
Niederschlag  y  dessen  Zusammensetzung  sich  der  Formel 
CsiHiiNs;  NAgOe  nähert  (1).  Erwärmt  man  Diazoamido- 
benzol  mit  starker  Salzsäure  unter  einer  Schichte  von 
Aether ;  so  zerfkllt  es  nach  der  Gleichung  :  Cs^HnNs  -j- 
2H0  +  HCl  =  CiÄO,  +  C12H7N,  HCl  +  Ng,  in 
Phenjlsäure,  salzs.  Anilin  und  Stickgas.  Griefs  ver- 
muthet;  dais  bei  Einwirkung  von  wasserfreier  Salzsäure 
Btatt  der  Phenylsäure  Chlorbenzol  ^  daHsCl;  entstehe. 
Beim  Vermischen  von  Diazoamidobenzol  mit  Brom  in  äthe- 
rischer Lösung  scheidet  sich  bromwasserstoffs.  Diazobenzol 
C12H4N21  HBr,  ab.  Die  ätherische  Mutterlauge  enthält 
neben  in  weifsen  Nadeln  krjstallisirendem  Tribromanilin 
als  secundäres  Product  ölartiges  Brompikrin.  Behandelt 
man  in  einer  Mischung  von  Alkohol  und  Aether  gelöstes 
Diazoamidobenzol  mit  salpetersäurehaltiger  salpetriger 
Säure,  so  bilden  sich  nach  der  Gleichung  :  CsiHnNs  -f- 
NO,  +  2  (NHOe)  =  2  (C12H4N2,  NHO«)  +  3  HO,  weifse 
Krjstalle  von  Salpetersäure -Diazobenzol   (vergl.  S.  342). 

G  H  BrN       \ 
DiazoamidobromlenKoly  ^"^»^^«^^^^C^H^Br^NH  W  schei- 
det sich  bei  Behandlung  einer  alkoholischen  Lösung  von 
Bromanilin  (S.  336)  mit  salpetriger  Säure  in  kurzer  Zeit 


(1)  Beim  YerdAmpfen  der  alkoholischen  Mutterlauge  dieser  Silber- 
Terbindiisg  bleibt  eine  nfther  zu  untersuchende,  den  Anilittfarbstoffen 
Terwaodte,  in  Tioletten  Bl&ttchen  krystallisirende  Base. 

22» 
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blüLD^^dSS*  *^*  und  wird  durch  einmaligea  ümkrystallisiren  aus  Al- 
Billfr^-  kohol  rein  erhalten.  Es  bildet  gelbrothe^  stark  gl&nsende 
KoÜ!^  Blättchen  oder  Nadeln,  ist  unlöslich  in  Wasser,  schwer* 
löslich  in  Alkohol ,  leicht  löslich  in  Aether  und  schmilst 
bei  145^.  Im  Uebrigen  gleicht  es  dem  Diazoamidoben- 
zol(l).  Das  Platinsalz,  C«4H9Br2N8,  2  HCl,  2PtCl«,  bildet 
leicht  verzischende ;  in  Wasser ,  Alkohol  und  Aether  fast 
unlösliche y  fahlgelbe,  haarfeine  Erystalle.  —  Diazoamido^ 
cklorbenzol,  C84H9CISN8,  wird  wie  die  Bromverbindung  aus 
Chloranilin  erhalten  und  bildet  gelbe,  bei  124^,5  schmel- 
zende Nadeln    oder   Blättchen.  —  a  Diazoamidonürohensaolj 

C.H,(N04),N,  =  cHhISnoÄnh,)!'  «"^•''«e*  "*''»  ^«™ 

Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  nicht  zu  verdünnte 
kalte  alkoholische  Lösung  von  a  Nitranilin  als  gelbe  kry- 
stallinische  Masse  nieder,  die  aus  einer  Anhäufung  kömiger 
oder  moosfbrmiger  mikroscopischer  Gebilde  besteht.  Es 
ist  unlöslich  in  Wasser  und  selbst  sehr  schwerlöslich  in 
Alkohol  und  Aether,  schmilzt  bei  224^,5  zu  einem  roth- 
braunen Oel  und  verpufft  bei  stärkerem  Erhitzen.  Es  ist 
fast  völlig  indifferent  und  bildet  selbst  mit  Platinchlorid 
keine  Verbindung;  nur  mit  Salpeters.  Silber  entsteht  in 
alkoholischer  Lösung  eine  gelbgrtiue  amorphe  Fällung.  — 
ßDiazoamidoniirobenzol  ist  isomer  mit  der  vorhergehenden 
Verbindung  und  entsteht  in  gleicherweise  aus  ß  Nitrani- 
lin. Es  ist  eben  so  schwerlöslich,  schmilzt  aber  bei  195^,5 
und  krystallisirt  aus  Aether  oder  Alkohol  in  meist  bestimmt 
ausgeprägten    rubinrothen     oder    rothgelben    Prismen.  — 

Diazoamidodibrombenßol ,    Ca^iBr^Tiz  =    o^HBr^rNH'^ 
entsteht  beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  selbst 


(1)  Qriefa  berichtigt  hier  die  frflhere  Angabe  (Jahreeber.  f.  1860. 
860),  wonach  das  DiaKoamidobrombensol  verschiedene  EigenschalteD 
zeige  f  je  nachdem  Bromanilin  aus  Bromisatin  oder  Bromacetanilid  lu 
seiner  Gewinnang  verwendet  wftre.  Es  besteht  keine  Differenz  in  den 
Eigenschaften. 
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sehr  Terdüimte  Lösaiig  von  Dibromanilin  als  volmninöser  ^/^*;i2h' 
gelber  Niederschlag,   der  aus   einem  Haufwerk  mikrosco-  Mara^ÜS. 
pischer  verfilzter  Nadeln  besteht.    Es  ist  sehr  schwer  lös-    ko!^! 
lieh  und  krystallisirt   aus  Alkohol  oder  Aether  meist  in 
kleinen,  goldgelben,  bei  167^,5  schmelzenden  Nadeln,  bis- 
weilen in   gelbbraunen  Kömern   oder  auch  in  gelb-  oder 
rabinrothen   wohlausgebildeten   Prismen ,    welche   letztere 
indessen   beim  Umkrystallisiren  wieder  in  die  goldgelben 
haarfeinen  Nadeln  sich  umwandeln.  —  Diaxoamidodichhr- 

benzol,  CiH7CUN3=  §ÄctSH,)t'  ^^^^^^^  in  gleicher 

Weise  aus  Dichloranilin  und  krystallisirt  in  hellschwefel- 
gelben, haarfeinen  Nadeln.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser, 
sehr  schwer  löslich  in  heifscm  Alkohol  und  Aether  und 
schmilzt  bei  126^5.  Diese,  wie  die  vorhergehende  Ver- 
bindung bilden  keine  Platindoppelsalze  mehr ;  sie  verhalten 
sich  eher  wie  eine  Säure,  sofern  sie  in  alkoholischer  Kali- 
lange ohne  Zersetzung  löslich  sind.  —  Tribromanilin  verhält 
sich  gänzlich  indifferent  gegen  salpetrige  Säure.  —  Dicuuh 

amtdaioluol,  CjsHißN,  =  CuhJ(NHo!  *^^^^®*>'^'^  ^^'^  *^^'^- 
leiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  concentrirte,  mit  2  bis 
3  Vol.  Aether  vermischte  alkoholische  Lösung  von  Toluidin, 
bis  dieselbe  beim  Verdunsten  gelbe  Nadeln  hinterläfst. 
Man  läTst  nun  freiwillig  verdampfen,  wascht  die  erhaltenen 
Krjstalle  mit  kaltem  Alkohol  und  krystallisirt  aus  Alkohol 
oder  Aether  um.  Die  in  gelben  oder  rothgelben ,  stark 
glänzenden  Nadeln  oder  Prismen  anschiefsende  Verbin- 
dung gleicht  in  jeder  Beziehung  dem  Dfazoamidobenzol. 
Das  Platinsalz,  C28H15NS,  2  HCl,  2PtCl8,  bildet  gelbe,  dem 
Jodblei  ähnliche,  beim  Erhitzen  verzischende  Blättchen.  — 

J)i«,oamübnutranüol,  C5«H«N»0„  =  gÄoÄoj' 

fiillt  beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  verdünnte 
alkoholische  Lösung  von  Nitranisidin,  Ci4H6(NOi)(NH8)Ot, 
in  mikroscopischen  gelben  Nadeln  nieder,  welche  sich  nicht 
in  Wasser,   nur  schwer  in  heifsem  Alkohol  und  Aether 
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biü^/dn'^h'^^^^^  und  beim  Erhitzen  anfangs  schmelzen,  dann  ver^ 
Bx^^r^*  pu£fen.  In  starker  Salzsäure  lösen  sie  sich  unter  Ent- 
'ko^!  Wickelung  von  Stickgas  zu  einer  braunen  Flüssigkeit, 
welcher  Aether  ein  aromatisch  riechendes  Oel  (wahrschein- 
lich Oxynitranisol)  entzieht ;  an  die  Salzsäure  bleibt  Nitranisi- 
din  gebunden.  Diese  Zersetzung  entspräche  der  Gleichung  : 
CMHi8(NO0aN8O4  +  HCl  +  2HO  =  CuHeCNHgXNO^A, 
HCl  +  Ci4H7(N04)04  +  N2. 

Griefs  giebt  ferner  noch  an  (1),  dafs  das  S. -339 
erwähnte  Salpetersäure-Diazobenzol  einfacher  durch  Ein- 
wirkung von  salpetriger  Säure  auf  Salpeters.  Anilin ,  ent- 
sprechend der  Gleichung  üiaHvN,  NHO«  -f-  NO«  = 
Ci^H^Ng,  NHOg  +  3 HO,  entstehe  und  dafs  Salpeters. 
Benzidin,  C2iHi2N8;  2NH069  bei  gleicher  Behandlung  einen 
neuen  Stickstoffkörper  liefert  von  der  Formel  C24H6N4, 
2NH06.  Dieser  krjstallisirt  in  schönen  weifsen  Nadeln, 
löst  sich  leicht  in  Wasser  und  explodirt  wie  Enallqueck- 
Silber.  Das  Platinsalz  ist  C24H6N4,  2  HCl,  2PtCl8.  Mit 
Brom  entsteht  aus  diesem  Körper  die  in  rothen  Erystallen 
anschiefsende  Verbindung  C24H6N4;  2HBr,  Br4  und  in 
kochendem  Wasser  zerfallt  er  unter  Bildung  einer  in  subli- 
mirbaren  Blättchen  krystallisirenden  Substanz^  CS4H10O4, 
welche  dem  Phenjlalkohol  nach  ihren  Eigenschaften  ana- 
log ist.  Das  Flatinsalz  liefert  durch  Erhitzen  mit  kohlens. 
Natron  nach  der  Gleichung  Ca4H6N4,  2 HCl,  2PtCl2  = 
CadHßCla  +  N4  +  2PtCl2  weifse  flüchtige  Blättchen  des 
entsprechenden  Chlorids.  —  Salpeters.  Naphtalidin  liefert 
die  Verbindung  C2oH6N2,NH06 ,  und  diese  zerfallt  mit 
kochendem  Wasser  (analog  wie  sich  aus  Salpetersäure- 
Diazobenzol  Phenjlalkohol  bildet)  nach  der  Gleichung^ 
CoHeNj,  NHOß  +  2  HO  =  CjoHsO,  +  N»  +  NHO«,  in 
den  leicht  schmelzbaren ,  unzersetzt  fltlchtigen  und  wie 
Kreosot  riechenden  Naphtjlalkohol  CtoHsOa. 


(1)   Lond.  R.  Soc  Proo.  XII,  418;    Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1862, 
449;  Chem.  Centr.  1863,  125. 
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In  den  firanzösischen  AniliDfabriken  bezeichnet  man  '«»biuii- 
den  Theil  der  basischen  Oele,  welcher  einen  höheren  Siede- 
punkt  als  das  Anilin  besitzt  ^  als  ^queuea  danüine^,  A. 
W.  Hof  mann  (1)  hat  ans  diesen  queues  d'aniline^ 
welche  ihm  von  C ollin  und  Coblentz  geliefert  wurden, 
eine  neue,  Paranilin  genannte^  Base  isolirt,  welche;  wie 
es  scheint;  durch  Einwirkung  der  Wärme  auf  Anilin 'ent- 
steht. Der  Siedepunkt  des  Products ;  in  welchem  diese 
Base  enthalten  war,  stieg  gleichmäfsig  von  182^  bis  nahe 
zur  Kothglübhitze*  Der  zwischen  200  und  220^  und 
zwischen  270  und  300^  übergehende  Antheil  enthält  viel 
Toloidin  und  Tolujlendiamin  ;  der  über  830^  destillirende 
Theil  ist  ein  braunes ,  klebriges ,  kaum  bewegliches  Liqui- 
dum; welches  durch  Behandlung  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure in  ein  in  Wasser  sehr  schwer  lösliches  und  in  ein 
leicht  lösliches  schwefeis.  Salz  sich  verwandelt  Letzteres 
liefert;  mit  Natron  zersetzt;  eine  ölartige,  klebrige;  nach 
einigen  Tagen  erstarrende  Base;  das  Paranilin ^  welches 
durch  Pressen  zwischen  Papier  und  Krystallisation  aus 
Wasser  und  Alkohol  in  langen ;  weifsen,  seideglänzenden 
Nadeln  erhalten  wird.  Es  ist  schwer  löslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schmilzt  bei  192^ 
and  destillirt  in  weit  höherer  Temperatur  ohne  Zersetzung. 
Die  Untersuchung  der  SalzO;  welche  1  oder  2  Aeq.  Säure 
enthalten;  führte  für  die  Base  zur  Formel  C]i4Hi4N8.  Die 
leicht  darzustellenden  Salze  mit  1  Aeq.  Säure  sind  hell- 
gelb und  die  Lösungen  zeigen  stark  grüne  Fluorescenz. 
Die  Lösung  der  Base  in  concentrirter  Salzsäure  setzt 
gelbe  hexagonale  Tafeln  des  Salzes  Ü24H14N2,  2  HCl;  2 HO 
ab;  welche  sich  in  Berührung  mit  Wasser  sogleich  in 
gelbe;  in  Wasser  und  Alkohol  lösliche;  in  Aether  unlös- 
liehe  Nadeln  von  einfach-saurem  Salz,  C24H14N2»  HCl; 
2  HO  (bei  100^);  umwandeln.    Bei  115^  ist  dasselbe  was- 

(1)  Compt.  rend.  LV,  781;  Instit.  1862,  399;  R^p.  chim.  pure  V, 
98;  ZeitMhr.  Chem.  Pharm.  1863,  1;  Dingl.  poL  J.  CLXVIII,  189; 
Chem.  C«iitr.  1863,  164. 
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serfrei.  Das  Flatinsalz,  CstHuNi,  HCl^  PtCIt^  bildet  gelbe, 
schwer  lösliche  Prismen^  das  Salpeters.  Salz,  Cl84Hi4Nt, 
HNOb;  gelbe  Bternförmig  gruppirte  Nadeln.  Das  aus  der 
Lösung  des  Paranilins  in  verdünnter  Schwefelsäure  in 
kleinen,  strahligen ,  in  Wasser  leicht  löslichen  Nadeln  an- 
schiefsende  Salz  CsiHuN»,  HgSsOs,  verwandelt  sich  durch 
Digestion  mit  Paranilin  in  das  sehr  ähnliche  Salz  von  der 
Formel  2C24^iJ^29  HgSaOa-  Durch  Einwirkung  von  Jod- 
äthjl  auf  Paranilin  entstehen  die  ätfaylirten  Basen 
C!84Hi8(C4H5)N2  und  Ca4Hi9(G4H6)8Na,  deren  Salzlösungen 
ebenfalls  fluoresciren.  Ghlorbenzoyl  bildet  mit  Paranilin 
kleine,  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  lösliche  Nadeln 
von  der  Formel  C24Hi8(Ci4H60a)Nt. 
xenyumin  Dcf  iu  Wassor  uulösUche  Theil  des  schwefeis*  Salzes, 

welches  sich  neben  schwefeis.  Paranilin  aus  der  über  330^ 
siedenden  Portion  der  queues  d'aniline,  wie  oben  ange- 
geben, bildet,  enthält  nach  Hofmann's  weiterer  Mit- 
theilung (1)  eine  andere  Base,  das  Xenylamin  (von  feyo^, 
fremd),  welche  aus  dem  durch  Kochen  mit  Weingeist  und 
durch  Umkrjstallisiren  aus  viel  siedendem  Wasser  ge- 
reinigten Salz  durch  Aetznatron  bei  Gegenwart  von  W^n- 
geist,  zuletzt  durch  Wasser  abgeschieden  wird.  Das 
durch  wiederholtes  Lösen  in  Weingeist  und  Fällen  mit 
Wasser  gereinigte  Xenylamin  bildet  weifse,  nach  dem 
Trocknen  etwas  graue  Nadeln  oder  Schuppen,  leicht  lös- 
lich in  kochendem  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  schmela- 
bar  bei  45^  und  bei  322^  unverändert  destillirend.  Die 
Zusammensetzung  entspricht  der  Formel  CS4H11N.  Das 
oben  erwähnte,  durch  seine  Unlöslichkeit  in  Wasser  aus- 
gezeichnete schwefeis.  Salz,  2C24H11N,  HsSgOg,  bildet 
kleine,  in  Alkohol  etwas  löslichere  Nadeln;  das  Salpeters. 
Salz,  Ca4HiiN,  HNOg,  krystallisirt  in  weifsen,  in  Wasser 
ziemlich  löslichen  Tafeln,  das  Chlorür,  CS4H11N,   HCl,    in 


(1)  Gompt.  rend.  LV,  901;    R^p.  chim.  pure  V,  97;    Ghem.  Contr. 
1863,  410. 
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a 
(MurtjUmln). 


weifBen  ifadeln,  das  PUtiiwalz,  2(C,4HnN,  HCl,  PtCl,)£-',^ 
-{-  2 HO,  ist  ein  blafsgelbgraaeri  krjstalliniBcher  Nieder- 
schlag! der  selbst  bei  150^  nicht  wasserfrei  wird.  Durch 
wiederholte  Behandlung  des  Xenjlamins  mit  Jodäthjl  und 
Silberoxyd  erhält  man  schliefslich  eine,  nicht  weiter  äthj- 
lirbare  Base,  deren  Platinsalz  =  [Ca4Hio(CJS5)sN]Cl, 
PtCIa,  das  in  Prismen  krystallisirende ,  in  Alkohol  leicht 
lösliche  Bromtir  =  C24Hio(C4H5)«N,  Br  und  das  in  Tafeb 
anschiefsende  Jodür  =  C94Hio(C4H5)j|N,  J  ist.  Die  durch 
Behandlung  der  letzteren  SaFze  in  alkoholischer  Lösung 
mit  Silberozyd  erhaltene  Verbindung  besitzt  keine  alka- 
lische Beaction;  sie  krystallisirt  in  langen,  weifsen  Nadeln, 
ist  unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  löslich  in  Alkohol,  leicht 
löslich  in  Aether,  schmilzt  unter  100^  und  verflüchtigt  sich 
in  höherer  Temperatur  ohne  Zersetzung.  Die  Zusammen- 
setzung entspricht  der  Formel  C88H19N  =  C24H9(C4H5)tN. 
Das  Xenjlamin  ist  demnach  ein  primäres  Monamin  von 
der  Formel  C24H9,  H2N.  Durch  Behandlung  mit  Jod- 
methjl  verwandelt  sich  das  Diäthjlxenylamin  in  ein  Jodür, 
wdches  mit  Silberoxjd  eine  stark  alkalische  Lösung 
einer  Ammoniumbase  liefert,  deren  schwer  lösliches,  nadei- 
förmiges Platinsalz  die  Formel  [G24H9(C4H5),(CgH8)N]CI, 
PtClt  hat.  Chlor,  Brom  oder  oxydirend  wirkende  Körper 
erzeugen  aus  dem  Xenjlamin  schwarze,  unkrystallisirbare 
Körper;  die  alkoholische  Lösung  erstarrt  beim  Einleiten 
von  salpetriger  Säure  zu  einer  Masse  rother  Krjstalle, 
welche  sich  nicht  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol  und  leicht 
in  Aether  lösen.  Diese  Verbindung  hat  die  Formel 
C4gHi9N3  =  [(C4Hö),N'"H]N,.  Säuren  verwandeln  die- 
selbe leicht  in  Xenylamin  unter  gleichzeitiger  Bildung 
einer  anderen,  noch  nicht  näher  untersuchten  Verbindung. 
Hofmann  hebt  noch  hervor,  dafs  das  Xenjlamin ,  dessen 
Entstebungs weise  nicht  ermittelt  ist,  zu  dem  Benzidin  in 
derselben  Beziehung  steht,  wie  das  Phenylamin  zum 
Phenjlendiamin,  wie  sich  dies  aus  den  Formeln 
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CmH»)  BenUdin        (CuP^)] 

XenylanUn   =s  H>N    und    (Xenylen- 

Hj  diamin) 


(CwHa)l 


ergiebt.  Das  Benzidin  ist  ebenfalls  analog  wie  das  Xenyl- 
amin  nur  durch  Behandlang  mit  Jodmethjl  (nicht  mit 
Jodäthjl)  in  eine  Ammoniumbase  umwandelbar.  In  einer 
etwas  später  erschienenen;  sonst  ganz  gleichlautenden  Mit- 
theilung (1)  nennt  Hof  mann  die  oben  als  Xenylamin 
bezeichnete  Base  Martylamin. 
chrTMniun.  Bcl  dcr  Gcwinnung  des  Rosanilins  aus  Anilin  bildet 

sich  gleichzeitig  eine  harzartige,  schwach  basische  Sub- 
stanz,  aus  welcher  E.  ü.  Nicholson  durch  successive 
Behandlung  mit  Lösungsmitteln  einen  gelben  Farbstoff 
isolirt  hat  A.  W.  Hofmann  (2)  nennt  diesen ;  von  ihm 
näher  untersuchten;  Seide  und  Wolle  prachtvoll  goldgelb 
färbenden  Körper  Chrysanilin.  Derselbe  ist  ein  amorphes, 
dem  frisch  gefällten  chroms.  Blei  ähnliches^  kaum  in  Was- 
ser, aber  leicht  in  Alkohol  und  Aethcr  lösliches  Pulver.  Es 
bildet  mit  Säuren  zwei  Reihen  krjstallinischer  Salze. 
Die  Base  hat  die  Formel  C40H17NS.  Das  zweifach-salzs. 
Salz,  C40H17N3,  2 HCl,  bildet  sich  als  schuppiger  Nieder- 
schlag beim  Vermischen  einer  Auflösung  der  Base  in  ver^ 
dünnter  Säure  mit  concentrirter  Salzsäure.  Das  Salz,  von 
dem  auch  eine  wasserhaltige  Form  (mit  2  HO)  existirt,  ist 
leicht  in  Wasseii,  weniger  in  Alkohol  und  fast  gar  nicht 
in  Aether  löslich.  Es  verändert  bei  100  bis  120®  sein  Ge- 
wicht nicht ;  bei  14tägigem  Erhitzen  auf  160  bis  180®  ver- 
^  wandelt  es  sich  unter  Säureverlust  in  ein  gelbes  krjstal- 
linisches  Pulver  von  einfach-salzs.  Salz,  C40H17N3,  HCl, 
welches  etwas  weniger  löslich  in  Wasser  ist.  Die  Salpeters. 
Salze  des  Chrysanilins  krjstallisiren  mit  der  gröfsten 
Leichtigkeit  in  rubinrothen  Nadeln,  welche  so  schwer  lös- 
lich  in   Wasser    sind,    dafs    eine   Lösung  von    salpetera. 


(1)  Lond.  R.  Soo.  Proc.  XII,  389.  —  (2)  Compt  rend.  LV,  817; 
Instit  1862,  405;  B^p.  chlm.  pure  V,  96;  Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1868» 
d8;    Dingl.  pol.  J.  CLXVIII,  138;   Chem.  Centr.  1868,  848. 
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Kali  (im  Liter  1  Grm.  Salpetereäare  enthaltend)  durch  ein 
Chrysanilinsalz  sogleich  krystallinisch  gefallt  wird.  Beim 
Kt>chen  von  überschüssigem  Chrysanilin  mit  verdünnter 
Salpetersäure  erhält  man  einfach-saures  Salz,  C^oHifNa, 
HNOe^  dessen  Lösung  beim  Vermischen  mit  kalter  concen- 
trirter  Salpetersäure  das  durch  Wasser  zersetzbare  und  dem 
Ferricjankalium  sehr  ähnliche  zweifach-salpeters.  Chrys- 
anilin,  C40H17N8,  2HN0e^  liefert.  Das  schwefeis.  Salz  ist 
leicht  löslich  9  kaum  krystallinisch ,  das  Platinsalz  krystal- 
iisirt  aus  verdünnter  salzs.  Lösung  in  grofseu;  schönen 
Tafeln. 

Der  von  A.  W.  Hof  mann  (1)  bei  der  Einwirkung  *<»««ui"«n* 
von  Zweifach -Chlorkohlenstoff»  CgCU,  auf  Anilin  neben 
Carbotriphenyltriamin  und  anderen  amorphen  fiasen  beob- 
achtete carmoisinrothe  Farbstoff  wird  gegenwärtig  in 
grölserem  Mafsstabe  mittelst  Zinnchlorid,  Salpeters.  Queck- 
silberozjdul  u.  s.  w.  dargestellt  und  unter  verschiedenen 
Namen  (Anilinroth,  Fuchsin,  Magenta)  in  den  Handel  ge- 
bracht (vgl.  techn.  Chemie).  Hof  mann  (2)  nennt  die  in 
diesem  Farbstoff  enthaltene  Base  (deren  Verbindungen  von 
Nicholson  rein  dargestellt  und  Ihm  zur  Untersuchung 
übergeben  waren)  Bosantlin,  Man  erhält  sie  durch  Fällung 
der  kochenden  Lösung  des  essigs.  Salzes,  welches  gewöhn- 
lich in  der  Färberei  verwendet  wird,  mit  überschüssigem 
Ammoniak.  Die  Base  scheidet  sich  zuerst  als  röthlicber 
kryatallinischer  Niederschlag  und  dann  im  vollkommen 
r^en  Zustande  aus  dem  farblosen  Filtrat  in  weifsen  Nadeln 
oder  Tafeln  ab.  Sie  ist  sehr  wenig  löslich  in  Wasser, 
etwas  löslicher  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether,  und  fkrbt 


(1)  JahresW.  f.  1S68,  361.  —  (2)  Lond.  B.  Soo.  Proc.  XII,  2; 
PhiL  M«g.  [4]  XXIV,  547;  Chem.  News  V,  180,  141,  166;  Pharm.  J. 
Trans.  III,  670;  Compt  rend.  LIV,  428;  Ann.  ohim.  pbys.  [3]  LXV, 
207;  R^p.  chim.  pure  IV,  157;  Zoitsohr.  Chem.  Pharm.  1862,  322; 
J.  pr.  Chem.  LXXXVII,  226;  Chem.  Centr.  1862,  570,  587;  Dingl. 
poL  J.  CLXV,  60. 
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^^^^*^8ich  an  der  Luft  ohne  Aenderung  des  Gewichte  rasch 
rosenroth ,  dann  dunkelroth ;  über  130^  zerftllt  das  Koa- 
anilin  unter  Bücklassung  von  Kohle  in  eine  vorzugsweise 
aus  Anilin  .bestehende  ölige  Flüssigkeit.  Seine  Zusammen- 
setzung entspricht  der  Formel  GmHisNs^  HtO^  und  es  bil- 
det als  dreisäuriges  Triamin  wahrscheinlich  drei  Beihen 
meist  leicht  krystalUsirbarer  Salze  mit  1,  2  und  3  Aeq. 
Säure,  von  welchen  indessen  nur  die  mit  1  und  3  Aeq« 
Säure  bekannt  sind.  Die  Salze  mit  1  Aeq.  Säure,  welche 
sich  vorzugsweise  bilden,  sind  sehr  beständig  und  zeigen 
meistens  im  reflectirten  Licht  das  metallische  Orün  der 
Cantharidenflügel ;  im  durchfallenden  Licht  sind  die  Krj- 
stalle  roth  und  bei  bestimmter  Dicke  undarchsichtig.  Die 
alkoholische  Lösung  ist  prachtvoll  carmoisinroth.  Die 
Salze  mit  3  Aeq.  Säure  zersetzen  sich  schon  durch  die 
Wirkung  des  Wassers  oder  beim  Erwärmen  auf  100^,  sie 
sind  braungelb  und  löslicher  in  Wasser  und  in  Alkohol. 
Das  8cdz8,  Boaanäirif  C^oHieNs;  HOl,  scheidet  sich  aus  der 
kochenden  Lösung  in  oft  sternförmig  vereinigten  rhom- 
bischen Tafeln  ab;  es  ist  schwer  löslich  in  Wasser,  loa- 
lieber  in  Alkohol  und  in  Salzsäure,  unlöslich  in  Aether, 
sehr  hjgroscopisch  und  wird  erst  bei  130®  wasserfrei.  Die 
mit  sehr  concentrirter  Salzsäure  erwärmte  Lösung  erstarrt 
beim  Erkalten  zu  einem  Netz  prachtvoller  Nadeln  dea 
Salzes  C40H19N8,  3 HCl,  welches  mit  concentrirter  Sals- 
säure  gewaschen  und  über  Schwefelsäure  und  Kalk  im 
leeren  Baum  getrocknet  werden  mufs,  da  es  durch  Wasser 
in  das  einsäurige  Salz  zeriällt.  Bei  100®  werden  die 
braunen  Erjstalle  unter  Säureverlust  indigblau,  dann  grün 
und  gehen  ebenfalls  in  das  Salz  mit  1  Aeq.  Säure  über. 
Die  FlatinverbinduDgen  beider  Salze  haben  die  Formeln 
C40H19NS,  HCl,  PtCl,  und  C4oHi0Nfc,  3  HCl,  3  PtCl,.  Das 
bromtüosserstqffs,  Bosanäin,  C40H19N3,  HBr,  gleicht  dem 
sab».  Salz  vollkommen,  nur  ist  es  noch  schwerer  löslich. 
Das  achwefek.  Rosanilaij  2C40H19NS,  HgSsOs  (bei  130^)^ 
setzt  sich  aus  der  Lösung  der  Base  in  siedender,  verdünnter 
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Sdiwefelsänre  in  metallisch-grünen  ErystaUen  ab,  "'^®^^'*^  ^SShT* 
sich  schwer  in  Wasser,  etwas  leichter  in  Alkohol  und  gar 
nicht  in  Aether  lösen.  Das  saure  Salz  krystallisirt  schwierig. 
Das    oxala.  Rosanilin,  2C40H19N3;  HtCiOg  +  2H0  (bei 
100^),  ist  dem  Schwefels.  Salz  ähnlich   und  verliert   den 
Wassergehalt  erst  bei  seiner  Zersetzungstemperatnr.  Essigs. 
Rosanilifiy  C^oHioNs,  C4H4O4,  bildet  V4  Zoll  dicke  Erystalle, 
welche  sich  leichter  in  Wasser  und  in  Alkohol  lösen,  aber 
nicht  umzukrystallisiren  «ind.    Das  ameisens.  Salz  ist  ihm 
Shnlich.    Mit  zweifach-chroms.  Kali  giebt  die  Lösung  des 
essigs.  Salzes  einen  ziegelrothen  Niederschlag,  der  sich  in 
siedendem  Wasser  in  ein  grünes,  krjstallinisches,  fast  un« 
lösliches  Pulver   verwandelt.    Das   pikrins.  Salz  bildet  in 
Wasser  sehr  schwer   lösliche,   röthliche   Nadeln.   •—  Eine 
aalzs.  Lösung  von  Bosanilin  wird  in  Berührung  mit  metal- 
lischem Zink  bald  entfilrbt    unter  Bildung   eines    neuen 
farblosen  Triamins,  des  Leukanäms»    Leichter  erhält  man 
dieses  durch  Digestion  eines  Rosanilinsalzes   (oder  des  als 
Fuchsin  oder  Magenta  käuflichen  Farbstoffs)  mit  Schwefel- 
ammonium.   Es  ^bildet  sich  eine  gelbe  harzartige  Masse, 
welche  gepulvert,  mit  Wasser  gewaschen  und  in  verdünnter 
Salzsäure  gelöst  wird.   Die  Lösung  giebt  mit  concentrirter 
Salzsäure  einen  veichlichen  krystallinischen ,  braunen  oder 
gelben   Niederschlag,   welcher  durch   mehrmaliges   Lösen 
in  verdünnter  und  Fällen  mit  concentrirter  Säure  zu  rei- 
nigen ist    Er  krjstaliisirt  aus  siedender  verdünnter  Salz- 
säure in  sehr  kleinen  rectangulären  Tafeln,  welche  durch 
Umkrjstallisiren  aus  Wasser  oder  durch  Fällung  der  alko- 
holischen Lösung  mit  Aether  ganz  rein  erhalten  werden. 
Ammoniak    scheidet   aus   der  Lösung    dieses  Salzes   das 
Lenkanilin,  C^oHgiNs,   als  weifses,    an  der  Luft  schwach 
rosenroth  werdendes  Pulver  ab.     Es  ist   kaum   löslich  in 
kaltem,  schwerlöslich   in   kochendem  Wasser,    daraus   in 
kleinen  Krystallen  anschiefsend ,   wenig  löslich  in  Aether, 
aebr  leicht  löslich  in  Alkohol    Am  besten  krystallisirt  es 
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^kü^.^  auB  einer  Lösung  des  salzs.  Salzes.  Beim  Erwärmen  wird 
das  Leukanilin  rotb,  bei  100^  schmilzt  es  zu  einem  dunkel- 
rothen,  durchsichtigen  Liquidum  ^  welches  beim  Erkalten 
zu  einer  helleren  Masse  erstarrt.  Das  salzs.  Salz,  CioHtiNs, 
3  HCl  4*  2HO9  verliert  erst  bei  längerem  Erhitzen  auf 
100^  im  Wasserstoffstrom  den  Wassergehalt;  kocht  man 
es  mit  ttberschüssiger  Base^  so  scheidet  sich  letztere  (und 
kein  Salz  mit  1  Aeq.  Säure)  beim  Erkalten  in  prachtvollen 
Erystallen  aus.  Dasein  sternförmig  gruppirten  Prismen 
krystallisirende  Platinsalz,  C^oHMNa,  3  HCl,  3PtCU  +  2  HO, 
ist  schwer  löslich  in  kaltem,  zersetzbar  durch  siedendes 
Wasser  und  verliert  den  Wassergehalt  nur  schwierig  über 
100«.  Das  Salpeters.  Salz,  C^oHmN,,  3 HNO«  +  2 HO, 
bildet  weifse,  in  Wasser  und  in  Alkohol,  aber  nicht  in 
Aether  und  nur  schwierig  in  Salpetersäure  lösliche  Nadeln, 
welche  sich  bei  liXfi  zersetzen.  Die  Leukanilinsalze  sind, 
namentlich  das  schwefeis.  Salz,  gut  krystallisirbar ;  sie  sind 
alle  leicht  löslich  in  Wasser  und  werden  aus  dieser  Lösung 
durch  Säuren  gef&Ut  Die  Base  liefert  mit  Schwefelkohlen- 
stoff, Chlorbenzoyl  und  mehreren  anderen  Körpern  neue, 
noch  ^tcht  untersuchte  Verbindungen.  Sie  steht  zu  dem 
Rosanilin  in  demselben  Verhältnifs  wie  der  weifse  Indigo 
zum  blauen ;  sie  wird  durch  Oxydationsmittel  (Barjrum- 
superoxjd,  Eisenchlorid  und  namentlich  chroms.  Eali)  mit 
Leichtigkeit  in  Rosanilin  verwandelt.  Ein  Ueberschnfs 
des  Oxydationsmittels  erzeugt  indessen  aus  dem  Rosanilin 
ein  braunes,  amorphes  Pulver.  Hof  mann  erwähnt  noch, 
dafs  Rosanilin  und  Leukanilin  die  Prototypen  zweier  Reihen 
von  homologen  Farbstoffen  seien,  sofern  das  Toluidin  gans 
ähnliche  Basen  bilde.  Beide  werden  durch  salpetrige  Säure 
in  Salpeters.  Lösung  unter  Bildung  neuer  Basen  zersetzt, 
deren  Platinsalze  in  siedendem  Wasser  oder  auch  mit 
Ammoniak  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verpuffen,  unter 
den  Destillationsproducten  des  Rosanilins  findet  sich  end« 
lieh   neben  Anilin  eine   sehr  schöne  krystallisirbare  Base. 
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Ä.  W.  Hofmann  (1)  hat  auch  den  im  Handel  den  ^yu^i 
Namen  Cjanin  führenden,  zuerst  von  Williams  (2)  durch 
Einwirkung  von  Jodamjl  auf  Chinolin  u.  s.  w.  erhaltenen 
Farbstoff  näher  untersucht  Derselbe  ist  verwandt  mit  dem 
Methyl-  und  Aethjlirisin  Babo's  (3)  und  wird  jetzt  von 
Monier  in  greiserem  Mafsstabe  aus  den  durch  Destillation 
von  Cinchonin  gebildeten  Basen  dargestellt,  wiewohl  seine 
Zukunft  in  der  Industrie  in  Folge  seiner  Unbeständigkeit 
zweifelhaft  ist  Der  Farbstoff  bildet  deutlich  ausgebildete 
Prismen,  deren  Flächen  einen  metallisch-grünen  Olanz  be* 
sitzen.  Die  Erjstalle  sind  fast  unlöslich  in  Aether,  schwer- 
löslich in  Wasser,  aber  leichtlöslich  in  Alkohol  mit  pracht* 
voll  blauer,  an  der  Oberfläche  kupferglänzender  Farbe. 
Säuren  zerstören  diese  Farbe;  Ammoniak  und  fixe  Alka- 
lien erzeugen  einen  dunkelblauen  Niederschlag,  über  dem 
eine  farblose  Flüssigkeit  steht.  Die  krystallisirte  Ver- 
bindung besteht  fast  ganz  aus  einem  nach  der  Formel 
GeoHssNsJ  zusammengesetzten  Jodür,  welches  nur  wenig 
eines  anderen  homologen  Jodürs,  CseHssNgJ,  beigemengt 
enthält.  Beide  lassen  sich  nur  durch  partielle  Fällung  des 
Ghlorürs  mit  Platinchlorid  trennen ,  sofern  das  Platinsalz 
der  60  Aeq.  Kohlenstoff  enthaltenden  Base  das  weniger 
lösliche  ist.  Durch  Behandlung  mit  Silberoxyd  in  alkoho- 
lischer Lösung  bildet  sich  neben  Jodsilber  die  freie  Base; 
mit  Chlor-  oder  Bromsilber  entsteht  das  Chlorür  oder 
Bromür  derselben.  Das  Jodür  C6oHs»N8J  ist  ein  Derivat 
des  aus  Cinchonin  entstehenden  Lepidins,  CsoHsN;  das 
Jodür  C56H35N2J  bildet  sich  aus  dem  Chinolin,  CigHeN. 
Das  Lepidin  verwandelt  sich  bei  der  Erzeugung  des  Farb- 
stoffs, nach  der  Gleichung  CsoHgN  +  CioHn  J  =  CsoH^oNJ, 
suerst  in  Amyllepidinjodür  und  2  Mol.  dieses  letzteren 
yerdichten  sich  dann  unter  dem  Finflufs  des  Kali's  nach 

(1)  Compt  rend.  LV,  849;  Lond.  R.  Soo.  Proo.  XII,  410; 
Instit.  1862,  426;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1863,  86;  B^p.  cbim.  pure 
Y,  99;  Chem.  Centr.  1863,  553;  Chem.  News  CLXXI,  85.  —  (2)  Jahres- 
bcr.  f.  1859,  758;  f.  1860,  361,  735;  Chem.  News  VII,  109.  — 
(3)  Jahresbcr.  f.  1857,  407. 
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CT"»--    der  Gleichung  2C8oHwNJ  +  KHOt  =  C^HaoNÄJ  +  KJ 
-|-  HsOg  zu  dem  neuen  Jodür^  dessen   Base  zu  dem  Par- 
anilin  in  naber  verwandtscbaftlicber  Beziehung  steht.    Die 
grünen  Erystalle  lösen  sich  leicht  in  siedender^  verdünnter 
Jodwasserstoffsäore ;  die  erkaltende  farblose  Lösung  liefert 
schöne  gelbe  Nadeln,  welche  (mit  der  Formel  CeoHsgNaJi 
HJ)  dem  Amjllepidinjodür  isomer  sind,  sich  aber  in  den 
Eigenschaften  davon  unterscheiden.    Sie  lösen  sich  in  kal- 
tem Wasser  ohne  Zersetzung;  siedendes  Wasser  oder  Al- 
kohol   erzeugt   dagegen   sogleich   (analog  wie  beim  Ros- 
anilin) die  blaue  einsäurige  Verbindung,  ebenso  Erwärmen 
auf  100^   Entsprechende  krystallisirte  Verbindungen  setzen 
sich  aus  der  farblosen  Lösung  des  grünen  Jodürs  in  Cblor- 
oder  Bromwassersto£fsäure  ab.    Behandelt  man  das  grüne 
Jodür,  in  Alkohol  oder  wässeriger  Salzsäure  gelöst,  mit 
Chlorsilber,  so  bildet  sich  eine  blaue  Lösung,  aus  welcher 
beim  Verdampfen  das   Chlorür,  CeoHseNsCl,  in  grünen, 
metallglänzenden    Prismen    anschiefst.     Aus    der    Lösung 
4ieser  letzteren  in  Salzsäure  erhält  man   durch  langsames 
Verdunsten  im  leeren  Baum  strohgelbe,  sehr  zerfliefsliche 
Nadeln  (wahrscheinlich  CaoHssNiCl,  HCl),  aus  welchen  sich 
das  schwerlösliche,   aus  viel  Salzsäure   enthaltendem  Al- 
kohol in  rhomboidalen  Tafeln  krystallisirende  Platinsalz, 
C60H40N2CI8,  2PtCl2 ,  bildet.    In   der  Wäfme  schmilzt  das 
grüne  Jodür  leicht  zu  einer  blauen  Flüssigkeit  mit  kupfer- 
roth  spiegelnder  Fläche,  in  höherer  Temperatur  zerfällt  es 
in  ein  Oemenge  von  Lepidin  und  Jodamyl  (deren  Vereini- 
gung durch   Auffangen   in   Salzsäure    verhindert   werden 
kann)  und  in  reines  Amylen,  entsprechend  der  Gleichung  : 
CflaHseNsJ  =  2C20H9N  +  CioHiiJ  +  CioHio-     Destillirt 
man  das  vom  Jodamyl  getrennte  salzs.  Salz  mit  Kali»  ao 
geht  zum  Beweis,  dafs  die  grünen  Krystalle   eine  kleine 
Menge  des  homologen  Chinolinderivats  enthalten,  mit  dem 
Wasserdampf  zuerst  etwas  Chinolin  über;  die  zuletzt  über* 
gehende  Base  besteht  aus  reinem  Lepidin.  Die  alkoholische 
Lösung  des  grünen  Jodürs  liefert  durch  Behandlung  mit 
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Silberoxjd   die  freie  Base  als  undeutlich  krystallinische,    ^*"*''* 
dunkelblaue  Masse,  welche  sich  in  Wasser,   noch  leichter 
in  Alkohol,  aber  nicht  in  wasserfreiem  Aether  löst.    Durch 
Destillation  entsieht  daraus  eine  dlartige,  von  dem  Lepidin 
▼erachiedene,  noch  nicht  näher  untersuchte  Base. 

K.  Kraut  (1)  stellte  einige  Versuche  mit  einem  Pro- 
duct  an,  welches  bei  der  fabrikmäfsigen  Gewinnung  von 
Anilin  nach  dem  Verfahren  von  B^champ  gegen  Ende 
der  Destillation  überging.  Es  war  eine  butterartige,  bei 
etwa  275^  siedende  Masse,  aus  welcher  durch  Umkrjstalli- 
siren  aus  Salzsäure  und  dann  aus  Wasser  zwei  verschie- 
dene Substanzen  erhalten  wurden.  Die  eine  in  heifsem  . 
Wasser  leicht  lösliche  krystallisirte  in  Nadeln,  welche  bei 
etwa  140^  schmolzen  und  dann  ohne  Schmelzung  subli- 
mirten.  Die  Analjse  ergab  keine  übereinstimmenden 
Eesultate  :  69,7  bis  72,4  pC.  Kohlenstoff,  7,4  bis  7,8  pC. 
Wasserstoff  und  4,5  pC.  Stickstoff.  Die  andere  Substanz 
schmolz  in  kochendem  Wasser  und  krjstallisirte  daraus  bei 
mehrstündigem  Stehen  in  derben  zusammenhängenden  Kör- 
nern, deren  Schmelzpunkt  bei  104  bis  105^  lag.  Die  Ana- 
lyse ergab  68,8  bis  71,3  pC.  Kohlenstoff,  6,8  pC.  Wasser- 
stoff und  4,5  pC.  Stickstoff.  Beide  Körper  verbanden  sich 
nicht  mit  Säuren,  entwickelten  aber  beim  Glühen  mit  Na- 
tronkalk Anilin.  Benzidin  war  in  der  Mutterlauge  nicht 
nachzuweisen. 

A  Jacquelain  (2)  ist  der  Ansicht,  dafs  bei  der  Ein- 
^rirkung  von  Salpetersäure,  Arsensäure,  Schwefelsäure, 
CUorkohlenstoff,  Zinnchlorid  und  Salpeters.  Quecksilber 
auf  Anilin  aufser  Anilinsalzen  drei  Körper,  nämlich  Ani- 
linrotb,  eine  violette  und  eine  harzartige  Substanz  von  der 
Farbe  des  Mangansuperoxydhydrats  gebildet  würden. 


(1)  Arcb.  Pharm.  [2]  CXI,  97;  J.  pr.  Chem.  LXXXVII,  860; 
Cham.  Centr.  1868,  18;  DingL  pol  J.  CLXVII,  805.  —  (2)  CompU 
reiuL  LIV,  612. 

J«krMb«ii^l  f.  Oh«ni.  o.  ■.  w.  flir  ises.  23 
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^yilT'  Dinitrocumol,  Ci8Hio(N04)2,  wie  es  durch  Einwirkung 

eines  Gemenges  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  auf 
Cnmol  erhalten  wird,  verwandelt  sich  nach  A.  W.  Hof- 
mann  (1)  durch  Destillation  mit  Essigsäure  und  Eisen  in 

Oumylendiamin ,  CisHuN,  =  ^""^  H^'j^a ,    eine    bei    47« 

schmelzende,  prachtvoll  krjstallisirende  Base. 
nknuBin.  Eine  heifs  gesättigte  wässerige  Lösung  von  Pikrinsäure 

erhitzt  sich  nach  E.  Laute  mann  (2)  mit  Jodphosphor 
(am  besten  auf  100  Th.  Jod  etwa  20  Th.  Phosphor  ent- 
haltend) von  selbst  zum  Sieden.  Die  Flüssigkeit  wird 
dabei  zuerst  fast  schwarzbraun,  zuletzt  wieder  heller,  wenn 
aller  Jodphosphor  zersetzt  ist  und  die  Entwickelung  von 
Phosphorwasserstoff  beginnt.  Destillirt  man  nun  in  einer 
Atmosphäre  von  Kohlensäure,  um  die  überschüssige  Jod- 
wasserstoffsäure zu  entfernen,  so  erstarrt  die  rückbleibende 
Flüssigkeit  bei  hinreichender  Concentration  zu  einer  Masse 
langer,  gelblicher  Krystallnadeln,  welche  durch  Waschen 
mit  ätherhaltigem  Alkohol,  Lösen  in  absolutem  Alkohol 
und  Verdampfen  der  Lösung  im  leeren  Raum  über  Schwe- 
felsäure fast  farblos  werden.    Die  Erystalle  haben  die  For- 

mel  C12H1SN3J3  =        h'    [NsJs   und   sind   demnach   das 

Trijodid  eines^  Pihrammonium  genannten  Triammoniums. 
Ihre  Bildung  ergiebt  sich  aus  der  Gleichung :  Ci2H3(N04)s02 
-f  23HJ  =  CsHiaNsJs  +  14H0  -f  20  J.  Da  die  Reduc- 
tion  durch  Jodwasserstoff  bewirkt  wird,  so  genügen  theo- 
retisch schon  4  Aeq.  Jod  (als  Jodphospbor)  zur  Umwand- 
lung von  1  Aeq.  Pikrinsäure  in  die  vorstehende  Verbindung. 
Dieselbe  ist  zerfliefslich ,  färbt  sich  am  Licht  braun  und 
wird  harzartig;  sie  krjstallisirt  nicht  aus  Wasser,  aber  aus 
wässeriger   Jodwasserstoffsäure;   die   alkoholische   Lösung 


(1)  In  der  8.  348  angef.  Abband).  ^  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXV, 
1;  vorläofige  Anseige  Zeitschr.  Chem.  Pharm.   1862,  520. 
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wird  durch  Aetber  harzartig  gefUIi  Platinchlorid  wird  p""*«^»- 
von  der  wäsBerigen  Lösung  reducirt^  Eisenchlorid  erzeugt 
bei  grofser  Concentration  einen  aus  stahlblauen  Nadeln 
bestehenden  Niederschlag,  in  verdünnter  Lösung  nur  eine 
intensiv  blaue  Färbung;  welche  beim  Stehen  violett  wird 
und  dann  verschwindet,  indem  sich  ein  flockiger  Nieder- 
schlag ausscheidet  Salpeters.  Silber  fällt  Jodsilber  und 
metallisches  Silber,  während  die  überstehende  Flüssigkeit 
blau  wird.  Mit  verdünnter  Salpetersäure  verdampft  ent- 
stehen aus  dem  Jodid  unter  schwacher  Gasentwickelung 
braune ;  in  Wasser  mit  blauer  Farbe  lösliche  Krystalle. 
Die  freie  Base  läfst  sich  in  Folge  ihrer  leichten  Oxydir- 
barkeit  nicht  isoliren.  Mit  Kalilauge  entwickelt  das  Jodid 
Ammoniak  unter  Ausscheidung  brauner  Flocken;  mit  wenig 
Ammoniak  wird  die  verdünnte  Ijösung  blau^  die  concen- 
trirte  vorübergehend  dunkelgrün.  Schwefels.  Pikrammon" 
joddioxydf  CjsHs,  H9N3,J02,  S2O6  +  4H0,  bildet  sich  in 
hell  bernsteingelben;  octa^^drischen  Krjstallen  beim  Ver- 
dunsten der  wässerigen  Lösung  des  Jodids  mit  verdünnter 
Schwefelsäure.  Das  Salz  ist  leichtlöslich  in  Wasser,  fast 
unlöslich  in  Alkohol  und  Aether  und  nur  schwierig  aus 
Wasser  umzukrystaHisiren.  Vermischt  man  die  Lösung 
des  Jodids  in  absolutem  Alkohol  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure, so  fallt  saures  schwefeis,  Pikrammonoxyd  ^  C12H3, 
H9N3;  Oa,  HO,  2  SgOe,  in  grauweifsen  Flocken  nieder,  welche 
aas  Wasser  unter  theilweiser  Zersetzung  krystallisiren. 
Durch  Chlorbarynm  läfst  sich  aus  der  Lösung  dieser  Salze 
nicht  der  ganze  Säuregehalt  ausfällen.  Saures  phosphors. 
PUcrammonjoddioxyd,  CjHs,  HöNs,  JOg,  HO,  POs  +  4  HO, 
scheidet  sich  beim  Vermischen  des  Jodids  mit  wässeriger 
gewöhnlicher  Phosphorsäure  krystallinisch  aus ;  es  ist  leicht 
löslich  in  Wasser,  schwerlöslich  in  Alkohol  und  Aether. 
In  alkoholischer  Lösung  wird  durch  Phosphorsäure  ein 
jodfreies,  in  Wasser  nicht  lösliches  Salz  geföllt,  aus  dessen 
sal^B«  Lösung  atlasglänzende  Nadeln  anschiefsen. 

23» 
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Beii>o7in«ph-  Erwäinit  inaii,  nach  A.  H.  Church  (1),  Napbtylamin 
mit  1  Aeq.  Chlorbenzojl,  so  bildet  sich  unter  Entwickelung 
von  Salzsäure  Benzojlnaphtjlamid;  C14H5O29  C20H7;  H, 
N;  welches  aus  absolutem  Alkohol  in  abgeplatteten  ^  farb- 
losen Nadeln  krjstallisirt.  In  dieser  Verbindung  kann 
durch  Behandlung  mit  Salpeters.  Silberoxyd-Ammoniak  oder 
mit  überschüssigem  Quecksilberoxyd  oder  mit  Chlorbenzoyl 
das  noch  vorhandene  Wasserstoffatom  durch  Silber  oder 
Quecksilber  oder  ein  weiteres  Atom  Benzoyl  ersetzt  wer- 
den. Mit  Chlorcumyl;  Chlorsuccinyl  und  Chlorsulfo- 
phenyl  bildet  das  Naphtylamin  verwandte  Producte. 

DUmine  und  J.  H a a g  (2)  hat  eine  Beobachtung  von  Strecker 
iNc7ftti.  weiter  verfolgt ;  nach  welcher  eine  wässerige  ,  mit  wenig 
Ammoniak  versetzte  Lösung  von  Cyanamid  in  gelinder 
Wärme  nach  kurzer  Zeit  sich  in  eine  Krystallmasse  ver- 
wandelt ^  welche  in  Wasser  weniger  leicht  löslich  ist,  ala 
das  Cyanamid.  Diese  Krystalle  sind;  mit  der  Formel  C4H4N4, 
mit  dem  Cyanamid  polymer,  sie  sind  DicyandiamicL  Sie 
entstehen  auch;  wenn  die  concentrirte  Lösung  des  Cyan- 
amids  mit  einigen  Tropfen  Anilin  versetzt  wird.  Aus 
siedendem  Wasser  krystallisirt  das  Dicyandiamid  in  farb- 
losen Blättchen,  beim  Verdunsten  in  durchsichtigen  dünnen 
rhombischen  Tafeln.  Es  ist  neutral ,  leicht  in  Alkohol, 
wenig  in  Aether  löslich  und  schmilzt  bei  etwa  205^;  bei 
stärkerem  Erhitzen  entweicht  zuerst  Ammoniak/ dann 
CyaU;  man  erhält  ein  krystallinisches  Sublimat  und  im 
Bückstand  eine  mellonartige  Masse.  Eine  mit  Salpeters. 
Silber  versetzte  wässerige  Lösung  des  Dicyandiamids 
scheidet  lange  farblose  seideglänzende  Krystallnadeln  von 
Salpeters.  Stlberoxi/d^Dicyandiamid ,  C4H4N4  -f"  AgNOe  ab, 
welche  nur  wenig  in  kaltem  Wasser  und  in  Salpetersäure, 


(1)  Ghem.  News  V,  324;  Chem.  Centr.  1862,  553.  —  (2)  Ann.  Ch. 
Pharm.  GXXII,  22;  im  AuBz.  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1862,  392;  Chem. 
Centr.  1862,'  484;  Ann.  chim.  phys.  [3]  LXY,  356;  R^p.  chim.  pure 
IV,  316. 
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leicht  in  kochendem  Wasser  löslich  sind.    Vermischt  man    ix^^an- 

dintnid. 

die  Lösung  dieser  Silberverbindung  mit  tC^enig  Ammoniak, 
so  entsteht  ein  weifser  krystallinischer,  in  viel  Ammoniak 
löslicher  Niederschlag  von  der  Formel  CiHsAgN^.  Ver- 
dampft man  eine  Lösung  des  Dicyandiamids  in  verdünnten 
Säuren,  so  bleibt  ein  Salz  einer  von  Haag  Dicyandu 
amidin  genannten  Base.  Das  Salpeters.  Salz,  C4H6N4O2, 
HNOe,  krystallisirt  in  warzenförmigen ,  harten ,  in  Was- 
ser leicht  löslichen  Erystallen  von  neutraler  Reaction. 
Das  Dicjandiamid  verhält  sich  demnach  analog  wie  Cyan- 
amid;  welches  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  unter 
Aufnahme  von  HsOs  in  Harnstoff  übergeht.  Das  aalzs. 
Dicyandiamidm,  CiHeNiOj,  HCl  +  HO,  bildet  neutrale, 
in  Wasser  und  in  Alkohol  leicht  lösliche  Blättchen,  wel- 
che bei  110®  6,1  pC.  Wasser  verlieren.  Trockenes  salzs. 
Gas  verbindet  sich  nicht  mit  Dicyandiamid.  Das  Platin^ 
salz,  C4H6N4O«,  HCl,  PtCU;  ist  ein  krystallinischer,  aus 
heifsem  Wasser  in  büschelförmigen,  klinometrischen  Ery- 
stallen anschiefsender  Niederschlag.  Das  schwefeis.  Salz, 
C4H«N40t,  SHO4  +  2H0,  krystallisirt  in  glänzenden 
Nadeln,  welche  bei  110®  wasserfrei  werden.  Vermischt 
man  eine  Lösung  von  Dicyandiamid  mit  Oxalsäure,  so  tritt 
schon  in  der  Kälte,  reichlicher  beim  Erwärmen  eine  Ent- 
wickelung  von  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd  ein,  wahr- 
scheinlich sofern  das  Dicyandiamid  das  zu  seiner  Um- 
wandlung in  die  Base  nöthige  Wasser  der  Oxalsäure  ent- 
zieht. Aus  der  verdampften  Lösung  krystallisirt  dann 
das  oxals.  Salz,  2C4H6N4OS,  CaHsOs;  in  harten  Körnern 
oder  in  deutlich  ausgebildeten  Krystallblättchen.  Das 
durch  Zerlegung  des  schwefeis.  Salzes  mit  kohlens.  Baryt 
erhaltene  Dicyandiamidm ,  G4HeN40s,  2 HO,  bildet  eine 
stark  alkalische,  in  der  Wärme  Ammoniak  entwickelnde 
dickflüssige  Masse,  aus  welcher  durch  absoluten  Alkohol 
perlmutterglänzende,  harte  Krystalle  des  Hydrats  der 
Base  abgeschieden  werden.  Dieses  Hydrat  ist  eine  dem 
Harnstoff  polymere  Ammoniumbase.    Vermischt  man  salzs« 
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^Zd.  ^^^^  ozals.  Dicjandiamidin  mit  einigen  Tropfen  dner 
Kupferlösung  und  dann  mit  Natronlauge,  so  färbt  sich 
die  Flüssigkeit  beim  Sieden  violett  und  die  von  abge- 
schiedenem Kupferoxjd  abfiltrirte  Flüssigkeit  setzt  einen 
rosenrothen  pulverigen  Niederschlag  von  der  Formel 
C4H5CUN4O8  ab.  Haag  erinnert  daran,  dafs  die  von 
Wiedemann  (1)  unter  denselben  Umständen  mittelst 
Biuret  erhaltene  rothe  Verbindung  mit  der  Bildung  von 
Dicjandiamidin  zusammenhängen  könne  und  dafs  die  von 
Cahours  und  Cloez  (2)  durch  Erhitzen  von  Aethyl- 
cjanamid  neben  Diäthjicjanamid  erhaltene  basische  Ver- 
bindung von  der  Formel  C8H8N4  vielleicht  Aethyldicyan- 
diamid  sei ,  welches  erst  unter  Wasseraufnahme  in  eine 
Base  sich  verwandele. 

F.  Beilstein  und  A.  Geuther  (3)  machen  darauf 
aufmerksam,  dafs  das  Dicyandiamid  Haag's  identisch  ist 
mit  dem  von  ihnen  als  Param  beschriebenen  Körper  (4). 
Sie  finden  bei  einer  erneuten  Bestimmung  des  Schmelz- 
punkts, dafs  derselbe  höher  liege  als  190^,  dem  von  Haag 
beobachteten  (205^)  also  so  nahe  liege,  dafs  daraus  keine 
Verschiedenheit  beider  Körper  abgeleitet  werden  könne. 
Rarntftare.  6.  Schilling (5)  hat  gefimden,  dafs  die  Harnsäure  mit 

Lithion  nur  ein  saures  Salz  von  der  Formel  CioH8LiN406 
(bei  100^)  bildet.  Man  erhält  es  beim  Kochen  von  kohlens. 
Lithion  mit  überschüssiger  Harnsäure  und  Verdampfen 
des  heifsen  Filtrats  in  warzenförmigen  Körnern.  1  Th. 
des  Salzes  löst  sich  bei  100^  in  38,9  Th.,  bei  39<^  in  115,8 
Th.  und  bei  20»  in  367,8  Th.  Wasser.  Die  wässerige 
Lösung  ist  geschmacklos,  neutral  und  wird  durch  Kohlen- 
säure unter  Ausscheidung  reiner  Harnsäure  zerlegt ,  die 
heifs  gesättigte  Lösung  erstarrt  beim  Erkalten  gallertartig. 


(1)  Jahresber.  f.  1847  a.  1848,  855.  —  (2)  Jahresber.  f.  1854,  474. 
—  (3)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXIII,  241;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1862, 
552.  —  (4)  Jahresber.  f.  1858,  120.  —  (5)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXII, 
241;    Chem.  Centr.  1862,  817;    R^p.  chlm.  pure  IV,  368. 
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A.  Strecker  (l)  hat  im  AnBchlufs  an  seine  früheren  Aiiox«n. 
Angaben  (2)  über  das  Verhalten  des  Alloxans  zu  Ammoniak 
oder  Alkalien  bei  Gegenwart  von  Blausäure  einige  weitere 
Beobachtungen  über  die  oxydirende  Wirkung  des  Alloxans 
mitgetheilt  Eine  Lösung  von  Alloxan  färbt  sich  mit 
Alanin  purpurroth;  bei  gelindem  Erwärmen  entwickeln 
sich  Kohlensäure  und  Aldehyd  und  aus  der  erkaltenden 
Flüssigkeit  setzt  sich  Murexid  ab.  Aehnlich  verhält  sich 
Leucin^  nur  dafs  in  diesem  Falle  Valeraldehyd  sich  bildet. 
Indem  das  Alloxan  durch  Aufnahme  von  Wasserstoff  in 
AUoxantin  übergeht  (welches  mit  dem  Ammoniak  Murexid 
bildet);  erfolgt  die  Oxydation  des  Alanins  und  Leucins  zu 
Aldehyd;  Kohlensäure  und  Ammoniak;  während  bei  Ab- 
wesenheit von  Alanin  oder  Leucin  die  Oxydation  eines 
anderen  Theils  des  Alloxans  zu  Parabansäure  und  Kohlen- 
säure stattfindet  Auch  mit  Glycocoll  färbt  sich  eine 
Alloxanlösung  purpurroth;  beim  Erwärmen  entweicht  Koh- 
lensäure; aber  der  Aldehyd  der  Ameisensäure ,  ist  dabei 
nicht  nachzuweisen. 

Schab  US  (3)  bemerkt,  dafs  die  früher  (4)  von  Ihm  rw^hmn- 
gemessenen  Krystalle  der  Parabansäure  mit  den  später 
von  vom  Bath  (5)  gemessenen  identisch  würden ;  wenn 
man  ihnen  eine  Stellung  gäbe,  in  welcher  das  früher  an- 
genommene 0P  =  —  Poo  (vom  Bath's)  und  das  frühere 
-)-Poo  =  ooP<x>  (vom  Bath's)  wird.  Unter  dieser  Vor- 
aussetzung stimmen  die  entsprechenden  Kantenwinkel  so 
nahe  als  möglich  überein.  Aus  Schabus'  Messungen 
folgt  dann  das  Verhältnifs  der  Orthodiagonale  zur  Klino- 
diagonale  zur  Hauptaxe  =  1;6224  :  2;1093  :  1  (=  1  : 
1,3001  :  0,6163)  und    der  schiefe  Axenwinkel  =   87%5'. 


(1)  Ann.  Ch.  Phann.  CXXIII,  368;  Zeitachr.  Chem.  Pharm.  1862, 
531;  Chem.  Centr.  1862,  830;  J.  pr.  Chem.  LX XXVIII,  448;  R^p. 
chim.  pure  V,  165.  —  (2)  Jahresber.  f.  1869,  369.  —  (3)  Pogg.  Ann. 
CXYI,  416.  —  (4)  Vgl.  Jahreaber.  f.  1864,  470.  -  (6)  Vgl.  Jahresber. 
t  1860,  826. 
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B/dnriUiir».  Die  im  JahreBbor.  f.  1861,  466  erwähnte  Bildung  der 
Hjdurilsäure  aus  Dialursäure  beim  Erhitzen  der  letzteren 
in  Glycerin  erklärt  A.  Bayer  (1)  durch  die  Gleichungen : 
4  C8H4N2O8  =  2  C16H6N4O12  +  2  H2O,  +  O4  und  GsH^NjOs 
+  2H2O8  +  04  =  2NH8  4-  SCsOi  +  CjHgO*.  Zur 
Bildung  der  Hydurilsäure  zersetzen  sich  nur  4  Mol.  Dialur- 
säure ;  das  fünfte  Mol.  zerfällt  mit  dem  auftretenden  Wasser 
und  Sauerstoff  in  Kohlensäure,  Ameisensäure  und  Ammo> 
niak,  welches  letztere  saures  hydurils.  Ammoniak, 
Ci6H6(NH4)N40i29  erzeugt.  Dieses  löst  sich  in  Ammoniak 
zu  neutralem  Salz,  Ci6H4(NH4)8N40i«  +  2  HO  (oder  4  HO). 
Salzsäure  scheidet  aus  diesem  die  freie  Hjdurilsäure, 
G16H6N4O12  +  2  HO  (oder  4  HO) ,  amorph  ab ;  sie  ver- 
wandelt sich  in  Berührung  mit  Salzsäure  in  Erystalle. 
Das  Barytsalz,  Ci6H4Ba2N40i8  +  2  HO,  ist  ein  amorpher, 
krystallinisch  werdender  Niederschlag.  Die  Zusammen- 
setzung der  Hydurilsäure  unterscheidet  sich  von  der  des 
Alloxantins  nur  durch  4  At.  Sauerstoff,  welche  letzteres 
mehr  enthält  und  die  Verschiedenheit  der  Bildung  beider 
aus  Dialursäure  ergiebt  sich  aus  den  Gleichungen  : 

Dialursäure  ÄUoxanUn 

2  CgH^NjOa  -h  0,    -=     Cifi^fi^^  +  2  HO 

Düduridure  Hyduriliäitre 

2  08H4N,04  —  0,     =     GieHeNAt  +  3  HO. 

Bayer  hält  es  für  wahrscheinlich  (sofern  die  Hyduril- 
säure, wie  das  AUoxantin,  als  eine  Verbindung  eines 
Alloxans  mit  einer  Dialursäure,  C16H6N4O11  =  G8H8N80e 
-f-  08H4Na06,  betrachtet  werden  kann),  dafs  das  Xanthin, 
C10H4N4O4,  zur  Hydurilsäure  und  dem  Hydantoin  in  der- 
selben Beziehung  stehe,  wie  die  Harnsäure  zur  Ailoxan- 
und  Parabangruppe. 
H«ru.toflr.  Erhitzt  man,  nach  der  Angabe  von  Fl  eury  (2),  Harn- 

stoff mit  wasserfreiem  Alkohol  und  einem  geringen  Ueber- 

(1)  Zeitechr.  Chem.  Pharm.  1862,  289.  —  (2)  Compt.  rend.  LIV, 
519;  Instit.  1862,  83;  R^p.  chim.  puro  IV,  155;  J. pharm  [8]XLl,  459; 
Ann.  Gh.  Pharm.  CXXDI,  U4;  Zeitachr.  Chem.  Pharm.  1862,  342; 
J.  pr.  Chem.  LXXXVI,  506;    Chem.  Centr.  1862,  848. 
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schnla  von  Schwefelkohlenstoff  in  zugeschmolzener  Bohre 
36  Stunden  lang  auf  100®,  so  bildet  sich  Kohlensäure  und 
Schwefelcyananimonium ,  entsprechend  der  Gleichung  : 
CtNjHiOg  -f  OS,  =  CjN.HÄ  +  CO,.  Gröfsere  Schwie- 
rigkeit bietet  die  umgekehrte  Umwandlung.  Beim  Er- 
hitzen von  Schwefelcjanammonium ;  Quecksilberoxjd  und 
Alkohol  auf  100®  entsteht  ein  Doppelsalz  von  Schwefel* 
cyan- Ammonium -Quecksilber;  mit  Silberoxyd  bildet  sich 
Schwefelcyansilber,  Schwefelsilber  und  schwefeis.  Silber, 
neben  einem  Körper,  der  wie  der  Harnstoff  mit  rauchender 
Salpetersäure  unter  lebhafter  Gasentwickelung  sich  zersetzt. 

A.  Butlerow  (1)  sucht   die  Thatsache.    dafs  Ovan- zu«»»»«"««- 

^    ^  ^  '      ^  •'  ^  Mtst«  Harn- 

säure   oder   Cyansäureäther   mit    tertiären    Aroinen   keine     '^<>«* 

Harnstoffe  mehr  erzeugen,  dadurch  zu  erklären,  dafs  Er 
annimmt,  in  einem  primären  oder  secundären  Amin  sei, 
wie  im  Ammoniak,  der  an  den  Stickstoff  gebundene  Was- 
serstoff der  Angriffspunkt  für  die  Affinität  des  Stickstoffs 
oder  Sauerstoffs.  In  einem  tertiären  Amin,  welches  keinen 
an  Stickstoff  gebundenen  Wasserstoff  enthält  und  in  welchem 
die  Affinitätseinbeiten  des  Wasserstoffs  auf  den  Kohlen- 
stoff der  Badicale  übergegangen  sind,  ist  für  das  Stick- 
stoff- oder  Sauerstoffatom  die  Ursache,  den  Kohlenstoff 
zu  verlassen,  erloschen,  da  ihm  statt  des  Wasserstoffs  wie- 
der Kohlenstoff  geboten  wird. 

A.  Wurtz(2)  hat  die  Einzelnheiten  der  Analysen  der 
schon  im  Jahresber.  f.  1851,  384  kurz  beschriebenen  zu- 
sammengesetzten Harnstoffe  mitgetheilt.  Wir  ergänzen 
hier  nur  die  früheren  Angaben.  Der  Dimeihylhamstoff 
ans  Methylamin  und  cyans.  Methyl  hat  den  Schmelzpunkt 
102^,5  und  den  Siedepunkt  268  bis  270<>;  der  (identische) 
aus  Wasser  und  cyans.  Methyl  schmilzt  bei  99^,5  und 
siedet  zwischen  273  und  288^.  Äethylharnatoff  schmilzt  bei 
92®  und  zerfUllt  bei  der  trockenen  Destillation  in  Ammoniak, 


(1)  Zeitflchr.  Chem.  Pharm.  1862,  482.   —  (2)  R^p.  ohim.  pare  IV, 
199;  Chem.  Centr.  1862,  842. 
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*^*^«»«  wenig  Aethylamin  und  in  ein  Gemenge  von  Aethern  der 
■toffe.  Cyanursäure,  darunter  der  schon  von  Limpricht  und 
Hab  ich  (1)  beschriebene,  in  Bhomboedern  krystallisirbare 
und  in  Wasser  lösliche  saure  Äether  C6(C4H5)gHN306. 
Diäihylhamaioff  schmilzt  bei  112^;5;  siedet  bei  263^  und 
kiystallisirt  in  farblosen  Prismen  oder  aus  AlkoEol  in 
seideglänzenden  biegsamen  Nadeln.  Er  liefert  mit  Kali 
(oder  durch  salpetrige  Säure  zersetzt)  neben  Kohlensäure 
Aethjlamin  (kein  Gemenge  von  Ammoniak  und  DiäthyL 
amin).  Methylathylhamstoff  schmilzt  bei  52  bis  Ö3^  und 
siedet  bei  266  bis  268^.  Seine  Analyse  gab  ungenaue 
Resultate.  Phenyläihylharnatoff  krystallisirt  aus  verdünntem 
Weingeist  in  kleinen,  an  der  Luft  unveränderlichen 
Nadeln,  welche,  bei  99^  schmelzen.  Trtäthylhamatoff, 
C2(C4H5)8HN20s;  wird  durch  Einwirkung  von  Diäthylamin 
auf  cyans.  Aethyl  erhalten,  siedet  bei  235^,  bildet  weiche 
Krystalle  und  zerfallt  mit  Kali  in  ein  Gemenge  von  Aethyl* 
und  Diäthylamin.  Wurtz  berichtigt  noch,  wie  diefs  auch 
von  Hof  mann  (S.  335)  geschehen  ist,  seine  frühere  An- 
gabe über  die  Existenz  eines  Nicotinhamstoffs.  Triäthyl- 
amin  wirkt  auf  cyans.  Aethyl  nicht  ein.  Die  mitConiin  ent- 
stehende Verbindung  ist  noch  nicht  näher  untersucht. 
Biaret.  C  Fiuckh  (2)  hat   das  Biuret  Wiedemann's  (3) 

näher  untersucht.  Es  wurde  nach  dem  von  Letzterem  an- 
gegebenen Verfahren  dargestellt  Die  mit  schwefeis.  (?) 
Silber  vermischte  wässerige  Lösung  giebt  auf  Zusatz  von 
Ammoniak  einen  in  mehr  Ammoniak  löslichen,  durch  Sal- 
petersäure wieder  erscheinenden  Niederschlag  von  der 
Formel  des  cyanurs.  Silbers,  AgO,  CeNsHAgsOe;  das  sil- 
berfreie Filtrat  setzt  beim  Verdampfen  Harnstoff  und  Sal- 
peters. Harnstoff  in  Krystallen  ab.  Bei  120^  getrocknetes 
Biuret  absorbirt  bei  100^  langsam  salzs.  Gas  unter  Bildung 


(1)  Jahresber.  f.  1858,  237.  *  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  GXXIV,  331; 
im  Aufiz.  Cham.  Centr.  1863,  188;  Ann.  obim.  phja,  [8]  LXVII,  493; 
R^p.  chim.  pure  V,  376.  —  (8)  Jahresber.  f.  1847  n.  1848,  865. 
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der  durch  Wasser  zersetzbaren  Verbindung  2O4H5N8O4  **"*^- 
-f-  HCl;  bei  160  bis  170®  entweicht  im  Salzsfturestrom 
Wasser  und  Kohlensäure  und  es  bleibt  eine  gelblichweifse 
blasige  Masse  ^  welche  in  kaltem  Wasser  nur  theilweise, 
in  heifsem  vollständig  löslich  ist.  Der  in  kaltem  Wasser 
leicht  lösliche  Antheil  enthält  neben  Salmiak  in  absolutem 
Alkohol  lösliches  salzs.  Guanidin,  dessen  in  gelbrothen 
langen  Prismen  krystallisirendes  Platinsalz  von  beigemeng- 
tem Platinsalmiak  mechanisch  zu  trennen  ist.  Behandelt 
man  die  wässerige  Lösung  dieses  Platinsalzes  mit  Schwefel- 
wasserstoff, dann  mit  frisch  gefälltem  Silberoxyd;  so  liefert 
das  stark  alkalische  Filtrat  beim  langsamen  Verdunsten 
säulenförmige  Krjstalle  von  kohlens.  Ouanidin,  CaHsNs; 
HO,  COj.  —  Der  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche  Theil 
des  auf  160®  erhitzten  salzs.  Biurets  besteht  aus  Cyanur- 
säure  und  aus  dem  einfach-cyanurs.  Harnstoff,  CsHtNsOs, 
von  Kodweifs,  welcher  zwar  dem  Biuret  ähnlich  kry- 
stallisirt,  sich  aber  mit  Kupfervitriol  und  Kali  nicht  roth, 
sondern  violettblau  förbt  und  dann  bei  längerem  Kochen 
einen  braunen  Niederschlag  giebt.  Das  Biuret  zerfällt 
demnach  mit  trockener  Salzsäure  nach  den  Gleichungen  : 
2  CäNsOa  =  NHs  +  C8H7N5O8  und  C4H5N3O4  =  C2H5N3 
-f-  C1O4.  Beim  Kochen  mit  concentrirter  Salzsäure  zer- 
setzt sich  das  Biuret  unter  Bildung  von  Salmiak,  dem 
wenig  Harnstoff  und  salzs.  Guanidin  beigemengt  sind. 
Mit  Salpetersäure  entsteht  Cyanursäure,  Salpeters.  Harn- 
stoff und  als  Endproduct  Salpeters.  Ammoniak.  Beim 
Kochen  mit  Barytwasser  bildet  sich  nach  der  Gleichung 
C4H5NSO4  -f  H,Oa  =  C2N2H4O,  +  NHs  +  CiO*,  Harn- 
stoff, Ammoniak  und  Kohlensäure.  Leitet  man  den  Dampf 
von  Cyansäure  in  geschmolzenen  Harnstoff  bis  zur  Bil- 
dung einer  festen  Masse,  so  bildet  sich  neben  einfach- 
cyanurs. Harnstoff  auch  etwas  Biuret.  Finckh  betrachtet 
demgemäfs  das  Biuret  als  eine  dem  cyans.  Harnstoff  iso- 
mere Verbindung,  welche  zu  letzterem  in  derselben  Be- 
ziehung stehe,  wie  der  Harnstoff  zu  dem  cyans.  Ammoniak. 
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^nlrnroffll'  Nach  einer  vorläufigen  Mlttheilung  von  Jeanjean  (1) 
entsteht  bei  der  Einwirkung  von  wasflerfreiem  Ammoniak 
auf  Schwefelcjanätlijl  eine  kleine  Menge  eines  nach  der 
Formel  CgHgNsSg  zusammengesetzten  Körpers^  welcher 
danach  geschwefelter  Aethylharnstoff  wäre.  Mit  gewöhn- 
lichem wässerigem  Ammoniak  bilden  sich  aus  Schwefel- 
cjanäthjl  schwarze  unkrystallisirbare  Producte ;  mit  ver- 
dünntem, jedoch  überschüssigem  Ammoniak  entsteht  Cyan- 
ammonium  (ameisens.  Ammoniak),  Harnstoff  und  Zweifach- 
Schwefeläthyl.  Schwefelcjanmethyl  liefert  die  analogen 
Producte. 
coDün.  Tb.    Wertheim    (2)    hat,    im  Anschlufs    an    seine 

frühere  Untersuchung  (3),  einen  weiteren  werthvolien  Bei- 
trag zur  Kenntnifs  des  Coniins  geliefert.  Das  nach  dem 
(von  ihm  a.  a.  O.  beschriebenen)  Verfahren  dargestellte 
Coniin  ist  nach  mehrmaliger  Bectification  im  Wasserstoff- 
strom bei  140^  ganz  farblos  oder  nur  schwach  gelblich, 
läfst  sich  in  gut  verschlossenen  Gefafsen  ohne  Verände- 
rung aufbewahren  und  selbst  bei  Luftzutritt  destilliren. 
Der  Siedepunkt  liegt  (bei  733"°^  B.)  bei  163^5.  Es  wird 
beim  Stehen  über  geschmolzenem  Chlorcalcium  völlig 
wasserfrei ,  ohne  eine  Spur  davon  zu  lösen.  Leitet  man 
in  reines,  gut  abgekühltes  Coniin  sorgfaltig  getrocknete 
salpetrige  Säure,  so  färbt  sich  dasselbe  unter  lebhafter 
Absorption  des  Gases  gelb,  rothgelb,  olivengrün,  zuletzt 
smaragdgrün,  indem  die  syrupartig  werdende  Flüssigkeit 
das  Volum  nahezu  verdoppelt.  Ein  kleiner  Theil  der  ab- 
sorbirten  salpetrigen  Säure  kann  durch  mehrstündiges 
Einleiten  von   trockener  Kohlensäure,   zuletzt  bei  30  bis 


(1)  Compt.  rend.  LV,  380;  Instit.  1862,  286;  R^p.  chira.  pure  IV, 
399;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXV,  249;  J.  pr.  Chem.  LXXXVIU,  189; 
Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1862,  549;  Chem.  Centr.  1868,  208.  —  (2)  Ann. 
Gh.  Pharm.  CXXIII,  157;  Wien.Acad.  Ber.  XLV,  2.  AhtheiL,  512;  im 
AuBz.  J.  pr.  Chem.  LXXXVI,  265;  Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1862,  454; 
Chem.  Centr.  1863,  229;  B^p.  chim.  pure  V,  45.  —  (3)  Jahresher.  f. 
1856,  541. 
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40®,  wieder  verdrilngt  werden,  wobei  die  Flüssigkeit  rück-  con«°- 
wärts  wieder  dnnkelweingelb  wird ,  ohne  beträchtlich  an 
Gewicht  oder  Volum  abzunehmen.  1  Mol.  Coniin  hält  in 
dieser  Weise  genau  1  MoL  salpetriger  Säure  (NjOe)  zu- 
rück. In  Berührung  mit  Wasser  zerfällt  die  so  erzeugte 
Verbindung ,  indem  sich  fast  dasselbe  Volum  eines  hell- 
gelben, auf  dem  Wasser  schwimmenden  Oels  abscheidet, 
während  das  Wasser  freie  Salpetersäure  aufnimmt.  Der 
successiv  mit  Wasser,  kohlens.  Natron,  sehr  verdünnter 
Salzsäure,  dann  nochmals  mit  Wasser  gewaschene,  über 
Chlorcalcium  getrocknete,  ölartige,  weingelbe  Körper  ist  in 
Wasser  fast  ganz  unlöslich,  leicht  löslich  in  Weingeist 
und  Aether,  indifferent  gegen  Pflanzenfarben,  von  aroma- 
tischem Geruch  und  brennendem  Geschmack.  Er  löst 
sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  und  Salzsäure  und 
wird  (selbst  nach  dem  Erwärmen  auf  100*^)  durch  Wasser 
wieder  unverändert  ausgeschieden.  In  Ammoniak  und 
den  fixen  Alkalien  ist  er  unlöslich  und  wird  davon  auch 
beim  Erhitzen  auf  130®  und  darüber  nicht  zersetzt.  Für 
sich  erhitzt  wird  er  bei  140  bis  160^  dunkler,  bei  200® 
tritt  Zersetzung  ein  unter  lebhaftem  Aufschäumen  und 
Entwickelung  alkalischer,  penetrant  nach  Coniin  riechen- 
der Dämpfe.  In  seiner  äufserst  giftigen  Wirkung  ist 
dieser  indifferente,  ölartige  Körper  von  dem  Coniin  nur 
darin  verschieden,  dafs,  während  letzteres  in  der  Gabe 
von  1  Milligrm.  den  Tod  eines  kleinen  Vogels  binnen 
9  Minuten  'bewirkte,  mit  ersterem  die  Intoxicationser- 
scheinungen  und  der  Tod  erst  nach  6  bis  8  Stunden  ein- 
treten. Die  Analyse  entspricht  der  Formel  C16H16N8O2, 
wonach  der  von  Wertheim  defshalb  Azoconydrin  genannte 

H   \ 
Körper    mit    der    Formel  C16  j|{N02,      als      Conydrin, 

CieHitNOs;  betrachtet  werden  könnte,  in  welchem  1  Aeq. 
Wasserstoff  durch  1  Aeq.  Stickstoff  vertreten  ist.  Nach 
Wertheim 's  Annahme  entsteht  beim  Durchleiten  von 
salpetriger    Säure    durch   Coniin   zuerst    die  Verbindung 
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comin.  CieHisN,  NjOc;  in  Berührung  mit  Wasser  zerfallt  diese 
nach  der  Gleichung  CieHisN,  NgOe  +  HaO|  =  CieHieNjO, 
-}-  NHOe  in  Azoconjdrin  und  in  Salpetersäure.  Die 
Bestimmung  der  Dampf  dichte  des  Azoconydrins^  ausge- 
führt nach  einer  Modification  des  Verfahrens  von  A.  W. 
Hof  mann  mit  nicht  ganz  reiner  Substanz ;  ergab  aber 
die  Zahl  22,2ö ;  die  Formel  CeAHsiNeOs »  bei  einer  Con- 
densation  auf  4  Vol. ,  verlangt  21;5.  Das  Azoconydriu 
löst  sich  in  wasserfreiem  Aether  in  allen  Verhältnissen 
auf;  die  mit  salzs.  Gas  gesättigte  Lösung  erstarrt  (wie 
auch  die  ebenso  behandelte  Lösung  in  absolutem  Alkohol 
nach  Zusatz  von  viel  wasserfreiem  Aether)  zu  einem 
Magma  von  weifseu;  haarfeinen  Krystallnadeln ,  welche 
zwar  mit  Kali  den  Geruch  nach  Coniin  entwickeln ,  aber 
in  ihrer  Zusammensetzung  (62,07  pC.  Kohlenstoff  und 
11,3  pG.  Wasserstoff)  dem  salzs.  Aethylconiin  näher  stehen^ 
als  dem  salzs.  Coniin.  In  einer  Atmosphäre  von  trockenem 
salzs.  Gas  gelinde  erwärmt,  zersetzt  sich  das  Azoconydrin 
in  einen  hellgelben  Krystallbrei  von  salzs.  Coniin  unter 
Entwickelung  eines  Gases,  welches  genau  auf  2  Vol. 
Stickoxjd  1  Vol.  Stickstoff^  enthält.  Wertheim  giebt 
für  diese  Zersetzung  die  Gleichung  :  CeiHeiNgOs  -f- 
4HC1  =  4(Ci6Hi5N,  HCl)  +  2N  +  2N0,  +  2H,0a. 
Erwärmt  man  1  Th.  Azoconydrin,  gemengt  mit  3  Th. 
wasserfreier  Phosphorsäure  und  8  Th.  Glaspulver,  in 
einer  tubulirten  Betorte  mit  Vorlage  (welche  beide  zuerst 
mit  Kohlensäure  gefüllt,  dann  mit  der  Luftpumpe  luftleer 
gemacht  sind)  im  Oelbad  auf  90^,  so  entwickelt  sich 
unter  rascher  Einwirkung  ein  Gas,  wähi*end  in  die  gut 
abgekühlte  Vorlage  ein  gelbliches,  penetrant  riechendes 
Gel  abdestillirt,  dessen  Menge  sich  beim  Erhitzen  auf  140^ 
noch  veimehrt.  Das  entwickelte  Gas  ist  reiner  Stickstoff) 
der  ölartige  Körper  (von  welchem  aus  39  Grm.  Azocony- 
drin  12  Grm.  erhalten  wurden)  zeigt  bei  der  Destillation 
im  Kohlensäurestrom  einen  Siedepunkt  von  125  bis  129^ 
Durch    fractionirte  Destillation    erhält    man    daraus    den 
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gröfseren  Theil  als  farblose ,  stark  lichtbrechende  Flüssig-  ^'"^' 
keit  von  dem  Siedepunkt  126<^  bei  738°^°*  B.,  dem  spec. 
Gew.  0,7607  bei  W  und  der  Formel  CieHu.  Die  Be- 
stimmung der  Dampfdichte  nach  einer  von  Wertheim 
genau  beschriebenen  Modification  des  Verfahrens  von 
Hofmann  (1)  ergab  die  Zahlen  3,77  und  3,80  (berech- 
net 3,80)  (2).  Wert  heim  bezeichnet  diesen,  aus  dem 
Azoconydrin  nach  der  Gleichung  CieHieNsO^  -f-  PjOio 
=:  CieHii  +  2N  +  PjOio,  HjOj  entstehenden  Kohlen- 
Wasserstoff  als  Gonylen.  Dasselbe  ist  vollkommen  indif- 
ferent gegen  Pflanzenfarben,  unlöslich  in  Wasser,  löslich 
in  Aether  und  Weingeist,  von  penetrantem,  an  Cjanamyl 
und  Leuchtgas  erinnerndem  Geruch.  Wertheim  be- 
trachtet das  Conjlen  als  das  zweiatomige  Radical  des 
Goniins ,     welchem     letzteren     demgemäfs     die     Formel 

P  H   ""i 

*g}N  zukommt    Trockenes  Brom  wirkt  mit  äufser- 

ster  Heftigkeit  auf  das  Conylen  ein.  Läfst  man  durch 
eine  hohe  Wasserschicht  getrenntes  Brom  (2,7  Vol.)  und 
Conylen  (7,3  Vol.)  nur  langsam  mit  einander  in  Berührung 
kommen,  so  bildet  sich  nach  12  Stunden  eine  dickflüssige, 
dunkelhjacinthrothe ,  senfartig  riechende  Bromverbindung, 
welche  sich  bei  der  Destillation  zersetzt  und  auf  1  Aeq. 
Conjlen  mehr  als  2  Aeq.  Brom  enthält.  Vermischt  man 
aber  eine  weingeistige  Lösung  von  Conylen  unter  guter 
Abkühlung  mit  einer  weingeistigen  Lösung  von  Brom, 
bis  die  Mischung  beim  Schütteln  8chwa(;h  gelblich  bleibt, 
so  wird  durch  nacbherigen  Zusatz  von  Wasser  Conylen- 
bromidj  CieHuBr«,  abgeschieden.  Es  wird  mit  wässerigem 
Ejdi  und  Wasser  gewaschen,  dann  die  Lösung  in  Aether 
mit  Chlorcalcium  entwässert  und  der  Aether  im  Vacuum 
entfernt,  wo  ein  blafsgelbes,  widerlich  senfartig  riechendes 
Gel  bleibt;    dessen   spec    Gew.   bei    16^25  =  1,5679   ist; 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm,  ßuppl  I,  10.   —    (2)    Vgl.  Ann.   Ch.  Pharm, 
CXXVU»  SS. 
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co«Hn.  Qg  iggt  gjeh  nicht  in  WaBser,  aber  in  Weingeist  und  Aether. 
Von  gepulvertem  Ealihydrat  wird  das  Conylenbromid 
unter  lebhafter  Wärmeentwickelung  zersetzt.  Es  bildet 
sich  Bromkalium  und  es  destillirt  im  Wasserstoffstrom 
bei  150  bis  170^  ein  penetrant  nach  Conylen  riechendes 
Oel  über,  welches  durch  nochmalige  Bectification  bei  140 
bis.  150^  völlig  farblos  und  leichter  als  Wasser  wird. 
Wertheim  betrachtet  dasselbe  als  Gcnylenoxydj  C16H14O2; 
die  Analyse  ergab  den  Eohlenstoffgehalt  annähernd  rich- 
tig,  den  Wasserstoff  nahezu  um  1  pC.  zu  niedrig.  Im 
trockenen  Zustande  absorbirt  Conylen,  welches  denselben 
Geruch  wie  das  muthmafsliche  Conjlenoxjd  besitzt,  kein 
Sauerstoffgas ;  bei  Gegenwart  von  Wasser  findet  aber 
langsame  Sauerstoffaufnahme  statt.  Wertheim  theilt 
noch  mit;  dafs  käufliches  Ooniin,  vielleicht  in  Folge  eines 
Gehalts  an  Methylconiin ;  zur  Darstellung  von  Azocony- 
drin  sich  nicht  brauchbar  erwies,  sofern  in  einem  gewissen 
Stadium  der  Absorption  der  salpetrigen  Säure  eine  stüi^ 
mische  Zersetzung  eintrat. 

V.  Schwarzenbach(l)  vermuthet  auf  Grund  einer 
Bestimmung  des  Quecksilbers  und  Chlors,  dafs  der  in  einer 
SublimatlöBung  durch  Coniin  entstehende  weiise  Nieder- 
schlag eine  Zusammensetzung  habe,  welche  der  des  weifsen 
Präcipitats  analog  sei.  Mit  Aldehyd  vermischt  bildet  das 
Coniin  unter  Wärmentwickelung  eine  syrupartige,  gelbe, 
nicht  krystallisirbare,  in  Alkohol  und  Aether,  aber  nur  zum 
Theil  in  Wasser  lösliche  Verbindung. 

Nach  Versuchen  von  E.  Milien  und  A.  Com- 
maille  (2)  zeigt  das  im  Handel  vorkommende  schwefeis. 
Chinin  einen  (in  mehreren  Proben  zwischen  5,1  bis  13,3  pC.) 
schwankenden  Wassergehalt.  Bei  120^  getrocknet  ist  das 
Salz,  wie   auch  Job  st  und  Hesse  (3)  und  noch  früher 


(1)  VlerteljahrsBchr.  pr.  Pharm.  XI,  29,  82.  —  (2)  R^p.  obim. 
appliqu^e  IV,  856;  J.  phann.  [3]  XLII,  377.  —  (3)  Jahreaber.  f. 
1861,  584. 


Chinin. 
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Strecker  (1)  fanden,  wasserfrei.  (Das  wasserfreie  Salz  c"»»«- 
hat  indessen  die  Formel  2  C40H24NSO4,  S2H2O8  und  nicht 
S08,2(C4oH24N»04,HO),  wieMillon  und  Comaillean- 
geben.)  Es  wird  selbst  bei  15ö®  noch  nicht  zersetzt.  Das 
wasserhaltige  Salz  hält  über  concentrirter  Schwefelsäure 
unter  IV  4,6  bis  4,8  pC,  bei  30»  aber  nur  0,93  pC.  Wasser 
zurück.  Uebor  Schwefelsäure  mit  5  Aeq.  Wasser  behält 
es  nahezu  6  pC.  Wasser  und  über  Schwefelsäure  mit  18 
Aeq.  Wasser  erleidet  es  bei  15^  keinen  Gewichtsverlust. 
An  sehr  feuchter  Luft  nimmt  das  wasserfreie  Salz  bei  15 
bis  180  ;q  5  i^jg  3  ri^gQjj,  28,7,  33  und  selbst  39  pC.  Was- 
ser auf. 

L.  Smith  (2)  stellt  unterphosphorigs.  Chinin  dar  durch 
Zersetzung  einer  freie  unterphosphorige  Säure  haltenden 
Lösung  von  schwefeis.  Chinin  mittelst  unterphosphorigs. 
Baryt  und  Verdampfen  des  Filtrats.  Das  Salz  habe  die 
Formel  C4oHmNj04,PO,HO -f  2H0,  schmecke  rein  bitter 
und  löse  sich  bei  15^,5  in  60  Th.  Wasser.  Es  wird  als  Arz- 
neimittel empfohlen. 

Aus  einer  heifsen  alkoholischen  Lösung  von  5  Th. 
Chinin  und  1  Th.  Anisöl  krjstallisirt  nach  O.  Hesse  (3) 
eine  Verbindung  beider  von  der  Formel  2C4oHi4N204, 
CfoHisOt-f-4HO.  Nach  dem Umkrystallisiren  auskochen- 
dem Alkohol  unter  Zusatz  von  Thierkohle  ist  dieselbe 
farblos.  Die  trocken  kaum  nach  Anisöl  riechende  Ver- 
bindung verliert  bei  100  bis  110^  unter  Schmelzung  den 
ganzen  Gehalt  an  Wasser  und  Anisöl;  durch  Salzsäure, 
aber  nicht  durch  kaltes  Wasser,  wird  sie  zersetzt;  aus 
Aether  krjstallisirt  sie  in  monoklinen  Prismen  und  Tafeln, 
aus  Alkohol  meistens  in  spitzen,  vierseitigen  Doppelpyra- 
miden, an  denen  sämmtliche  Ecken  abgestumpft  sind.    Car- 


(1)  Jabresber.  f.  1864,  606.  —  (2)  Aus  d.  Amerio.  Journ.  of  Pharm. 
XXXI,  286  Qnd  XXXII,  210  in  Zeitscbr.  Chem.  Pbann.  1862,  168.  — 
(3)  Ann.  Ch.  PbaniL  GXXm,  882;  Cbem.  Centr.  1862,  927;  J.  pr. 
Chem.  LXXXVIII,  486;    R^p.  chim.  pure  V,  168. 

JahfMbw.  t  Ch«u.  n.  t.  w.  für  leet.  24 
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bolsäurO;  Pfeffermünzöl;  Eümmelöl;  Rosenöl  oder  Campher 
bilden  mit  Chinin  keine  Verbindung. 
ciDcBouiii.  0.    Hesse    (1)     hat    nachgewiesen,    dafs     die    von 

Schwabe  (2)  als  /7Ginchonin  bezeichnete,  aus  Chinoidin 
abgeschiedene  Base  von  dem  gewöhnlichen  Cinchonin  nicht 
verschieden  ist.  Nach  den  Versuchen  von  Hesse  ist  das 
Cinchonin  in  Vt^asser  nicht  ganz  unlöslich;  bei  10^  lögt 
sich  1  Th.  in  3810  Th.,  bei  20^  in  3670  Th.  Wasser.  Eine 
kochend  gesättigte  Lösung  scheidet  beim  Erkalten  nur 
Spuren  ab.  Aether  (von  0,73  spec.  Gew.)  erfordert  das 
Cinchonin  bei  20»  371  Th.,  Alkohol  (von  0,852  spec.  Gew.) 
bei  10<>  140  Th.,  bei  20^  125,7  Th.  zur  Lösung.  In  ver- 
dünntem Ammoniak  ist  es  so  schwer  löslich ,  dafs  man 
dasselbe  zur  quantitativen  Abscheidung  benutzen  kann. 
Man  digerirt  hierzu  etwa  0,5  Grm.  des  Cinchoninsalzes 
mit  überschtissigem  Ammoniak,  verdampft  auf  6  CC,  sam- 
melt den  Niederschlag  nach  Zusatz  von  etwas  Ammoniak- 
auf einem  gewogenen  Filter  und  wascht  ihn  mit  ammoni- 
akalischem  Cinchoninwasser  aus.  Das  Cinchonin  wird 
(wie  es  Schwabe  auch  für  das  /? Cinchonin  angiebt)  aud 
weiusäurehaltiger  Lösung  durch  zweifach-kohlens.  Natron 
nicht  geßlllt,  beim  Erhitzen  tritt  aber  unter  Entweichen 
von  Kohlensäure  Fällung  ein.  Neutrale  Cinchoninsalze, 
wie  citronens.  und  essigs.  Cinchonin,  werden  in  der  Wärme 
schon  durch  Wasser  unter  Abscheidung  der  Base  zersetzt. 
Erhitzt  man  krystallisirtes  oder  amorphes  Cinchonin,  so 
tritt  bei  220^  theilweise  Sublimation  und  erst  bei  240  bis 
250®  (nicht  bei  150®,  wie  Schwabe  angiebt)  Schmelzung 
ein.  Das  scJza.  Omchonin,  wie  es  durch  Behandlung  von 
überschüssiger  Base  mit  der  verdünnten  Säure  erhalten 
wird,  entspricht,  auch  nach  der  Analyse  von  Hesse,  der 
Formel  C40H84N8O9,  HCl  +  4H0   und  krystallisirt  in  der 


(1)  Ano.  Gh.  Pharm.  CXXII,  936;    im  Aase.  K6p.  cbim.  pur«  V, 
106.  —  (2)  Jahresber.  t  1860,  d62. 
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von  Schwabe  beschriebenen  Form.    Die  Ery  stalle   sind 
Inftbeständig,  verwittern  im  Exsiccator,  verlieren  bei  100^ 
das  Wasser  und  schmelzen  erst  über  130^.    Das  spec.  Gew. 
des  Pulvers  ist  bei  mittlerer  Temperatur  1,234.     1  Th.  des 
Salzes  löst  sich  bei  !(/>  in  24  Th.  Wasser,  bei  16«  in  1,3 
Th.  Alkohol  und  in  273  Th.  Aether.     Das  Salpeters.  Gin- 
chonirij  C4oHs4Ns08,  NHOe  +  HO,  bildet  monokline  Zwil- 
lingskrystalle  und  löst  sich  in  26,4  Th.  Wasser  von  12^ 
Das  benzöSs.  Cinckonin^  C40H24N2O2,  C14H6O4,  krystallisirt 
in  wasserfreien,    sternförmig    gruppirten  Prismen,   welche 
sich  bei  15®  in  163  Th.  Wasser  lösen.     Das  schwefeis  Cin- 
chonm,  2  C4oH,4N202,  SjHaOs  +  4  HO,  löst  sich  in  65,5  Th. 
Wasser  bei  13®,  und  in  5,8  Th.  Alkohol  (von  80  pC.)  bei 
11®.    BocceUs.  Cinchanin,  durch  Verdunsten  einer  alkoholi- 
schen Lösung  von  2  Aeq.  Cinchonin  und  1  Aeq.  Boccell- 
säure,  Cs4Hss08,  erhalten,  ist  eine  salbenartige,  in  Wasser 
und   in   Aether   unlösliche    Masse.      Phosphors.   Cinchonin^ 
2C4oH,4N20,,PH808  -f  24HO,  bildet  in  Wasser  leicht 
lösliche,  concentrisch  gruppirte  Prismen.    Saures  umns.  Oin- 
chanin,  C40H24N2O2,  CgHeOu  +  8  HO,  löst  sich  in  101  Th. 
Wasser  von   16®  mit   saurer  Reaction.     Die  Lösung  wird 
erst  in  der  Wärme  durch  zweifach-kohlens.  Natron   unter 
Abscheidung  von  allem  Cinchonin  gefallt.   Saures  citronens. 
Oinchonin^  2C4ÖH24N2O2,  Ci2H80i4  +  8H0,  bildet  kleine, 
bei  Ib^  in  55,8  Th.  Wasser  lösliche  Prismen.     Saures  bem- 
siema,  Cinchonin,  C40H24N2O2,  CgHgOs -f- 3H0 ,   schiefst  in 
langen,    schiefwinkeligen  Nadeln    oder   in  grofsen,  dicken 
Erjstallen  (mit  2 HO)  an.    Beide  Formen   schmelzen  bei 
llQo    und    lösen    sich   leicht   in    Wasser.      Jodwasserstoffs. 
OincAantn,  C4oHt4N202;  HJ  +  2 HO,   scheidet  sich  bei  der 
Zersetzung  von  salzs.  Cinchonin  mit  Jodkalium  theils  als 
blafsgelbes,  krystalliniscb  erstarrendes  Oel,  theils  in  sarten 
weifsen  Krjstallen  ab.    Der  von  Schwabe  als  blaus.  Cin- 
chonin beschriebene  Körper  ist  nur  die  freie  Base.    Unter- 
schweßffs.  Oinchmüiy  2C40H24N2O2;  »«HsO«  +  4  HO,  bildet 

24* 
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otnobonio.  rhomblsche  Prismen  von  der  Form  mt^oo,  mPoo.OP (?); 
sie  lösen  sich  bei  16^  in  157  Tb.  Wasser.  Oxah.  Cinchonin, 
2  C40H24N8O2,  C4H2O8  -j-  4  HO;  krystallisirt  in  grofsen,  bei 
10^  in  104  Th.  Wasser  löslichen  Prismen.  Neutrales  weins. 
Ctnchonin,  2 C40H24N2O2,  CgHeOis  +  4 HO  (A  rpp e),  unter- 
scheidet sich  vom  sauren  Salz,  dafs  es,  entwässert,  an 
feuchter  Luft  den  Wassergehalt  wieder  aufnimmt,  schwie- 
riger schmilzt  und  schwach  basisch  reagirt.  Es  löst  sich 
bei  16®  in  33  Th.  Wasser.  Neutralea  citronens,  Cmchonm, 
3C4oH24N20„Ci2H80i4  +  8HO,  scheidet  sich  beim  Ver- 
dunsten der  alkoholischen  Lösung  als  farbloses  Oel  ab, 
welches  zu  concentrisch  gruppirten  langen  Prismen  er- 
starrt. Es  löst  sich  bei  12^  in  48,1  Th.  Wasser.  Arseniks. 
Cinchonin,  2C40H84N8O2,  AsH808  +  24HO,  bildet  lange 
weifse,  in  Wasser  leicht  lösliche  Prismen.  Chroms.  Cin^ 
chonin^  C40H24N2O2,  HO,  Gr206,  setzt  sich  beim  Vermischen 
von  salzs.  Cinchonin  mit  zweifach  -  chroms.  Kali  in  nur 
schwach  erwärmter  Lösung  in  kleinen  ochergelben  Prismen 
ab,  welche  im  feuchten  Zustande  am  Lichte  sich  zersetzen. 
Pilcranisa.  Cinchonin  y  2  C40H24N2O2,  3  Ci2Hs(N04)802  >  ent- 
steht als  gelber,  dem  Jodblei  ähnlicher  Niederschlag  beim 
Vermischen  von  salzs.  Cinchonin  mit  der  Säure  in  schwach 
erwärmter  Lösung.  Salzs,  Cinchonin- Zinnchlorür,  C40H24N2O21 
2HCl  +  2SnCl,  bildet  schwere,  gelbe  Prismen,  die  sich 
aus  einer  Mischung  von  salzs.  Cinchonin  mit  angesäuertem 
Zinnchlorür  über  einer  zuerst  niederfallenden  ölartigen 
Verbindung  abscheiden.  Weins,  Antimonoxj/d^  Cinchonin, 
durch  Zersetzung  von  schwefeis.  Cinchonin  mit  weins.  Anti- 
monoxjd-Barjt  erhalten,  krystallisirt  aus  Wasser  theils  in 
weifsen,  leicht  verwitternden  Warzen  (mit  24,7  pC.  Wasser), 
theils  in  grofsen,  dem  Salpeters.  Salz  ähnlichen  Krjstallen 
(mit  9,8  bis  10  pC.  Wasser).  Die  bei  100<>  getrocknete 
Verbindung  enthält  26,2  bis  26,5  pC.  Antimon  und  47,48 
pC.  Cinchonin. 
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H.  Strecker  (1)  hat  aus  dem  Cinchonin  nach  einem  ^*^^^^'*' 
der  Umwandlung  der  Essigsäure  in  Gljcolsäure  analogen 
Verfahren  eine  dem  Chinin  isomere^  aber  nicht  damit  iden- 
tische Base^  das  Oxi/cinchonin,  dargestellt.  Behandelt  man 
Dibromcinchonin^  CioHjsBrjNgOj,  wie  es  nach  der  Angabe 
Ton  Laurent  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  salzs. 
Cinchonin  erhalten  wird^  in  der  Siedehitze  in  alkoholischer 
Lösung  mit  Silberoxjd  oder  mit  Kalihydrat^  so  bildet  sich 
bald  Brommetall  neben  der  neuen  Base.  Man  erhält  die- 
selbe^ wenn  man  nach  längerem  Kochen  durch  Einleiten 
von  Kohlensäure  das  Kali  neutralisirt  und  den  Verdam- 
pfungsrückstand zuerst  mit  Wasser,  dann  mit  Alkohol 
auszieht  Beim  Erkalten  scheiden  sich  farblose  Krystall- 
blättchen  ab  von  der  Formel  C40H24NSO4.  Die  Base  ist 
leicht  löslich  in  Säuren;  die  Lösungen  fluoresciren  nicht 
und  f&rben  sich  mit  Chlorwasser  und  Ammoniak  nicht 
grün.  Das  am  besten  krystallisirende  einfach-schwefels. 
Salz  hat  die  Formel  2  C40H24NJO4,  HjSaOs.  Das  Platin- 
sabB,  C4oHuNa04,  2  HCl,  2PtClj,  ist  hellgelb,  schwer  lös- 
lich in  heifsem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Zweifach-saure  Salze  lassen  sich  nicht  krystallisirt  erhalten. 

C.  Palm  (2)  wies  in  einem  unter  der  Bezeichnung  Caba     Bmein. 
longa  von  Cuenca  (in  Ecuador)  nach  Europa  gekommenen 
südamerikanischen  Pfeilgift  Brucin  nach. 

Th.  Anderson  (3)  hat  eine  vor  der  chemical  «octefy  opiurabu«n. 
in  London  gelesene  Abhandlung  über  die  Chemie  des 
Opiums  veröffentlicht,  welche  aufser  einer  Zusammen- 
stellung der  wichtigeren,  auf  die  krystallinischen  Bestand- 
theile  des  Opiums  sich  beziehenden  Thatsachen  auch  Mit- 
theilung  macht  von  dem  (im  Wesentlichen  schon  im 
Jabresber.  f.  1852,  537  enthaltenen)  Verfahren  Anderson's 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXIII,  879;  im  Aasz.  Ann.  ohim.  phjs.  [8] 
LXVII,  91;  B^p.  ohim.  pure  V,  102;  Chem.  Centr.  1863,  83;  J.  pr. 
Chem.  LXXXVUI,  436.  —  (2)  Vierteljahrssohr.  pr.  Pharm.  XI,  552.  — 
(8)  Chem.  Soc.  J.  XV,  446;  J.  pr.  Chem.  LXXXIX,  79. 
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opiunbM«!!  2ur  Gewinnung  von  NarcotiU;  Thebain,  Papaverin,  Nar- 
cein  und  Meconin.  Bezüglich  des  PapaTerins  wird  her- 
vorgehoben, dafs  dasselbe  ih  dem  Niederschlag  enthalten 
sei;  welcher  durch  basisch-essigs.  Blei  in  der  thebamhal- 
tigen  Mutterlauge  des  Narcotins  erzeugt  wird.  Digerirt 
man  diesen  Niederschlag  mit  Alkohol  und  behandelt  den 
verdampften  Auszug  mit  Salzsäure ;  so  liefert  die  vom 
Harz  abfiltrirte  Lösung  beim  Stehen  Erjstalle  des  schwer- 
löslichen salzs.  Papaverins;  aus  welchem  die  Base  durch 
Fällen  mit  Ammoniak  und  Erystallisation  aus  Weingeist 
rein  erhalten  wird. 

Guibourt  (1)  hat  in  einer  gröfseren  Zahl  Opium- 
sorten sehr  verschiedenen  Ursprungs  den  Morphingehalt 
nach  dem  von  Ihm  modificirten  Verfahren  Guillermond's 
(vgl.  den  Bericht  über  analjt  Chem.)  bestimmt  Er  fand 
in  21  Proben  Smjrnaer  Opiums  als  Minimum  11>70;  als 
Maximum  21,46  pC;  als  mittleren  Gehalt  14;72  pü. ;  in  drei 
verschiedenen  Proben  ägyptischen  Opiums  5,81 ,  6,60, 
12,21  pG. ;  in  persischem  11,37  pC. ;  in  Patna  Opium  zum 
Arzneigebrauch  7,72  pC ;  in  Patna  Opium  zum  Bauchen 
5,27  pC. ;  in  aromatisirtem  Malwa  Opium  0  pC. ;  in 
französischem  12,10  bis  22,88  pü. ;  in  Opium  von  Algier 
12,10  pG.  Alle  diese  Bestimmungen  beziehen  sich  aui  die 
bei  100^  getrocknete  Drogue.  Der  Wassergehalt  des  frischen 
Opiums  beträgt  gewöhnlich  15  bis  17,  zuweilen  jedoch  bis 
24  pG.;  bis  ins  Innere  lufttrocken  (hart)  geworden,  enthält 
es  mindestens  noch  5,  in  der  Begel  7  bis  8  pG.  —  Gui- 
bourt ist  der  Ansicht,  dafs  zum  arzneilichen  Gebrauch 
kein  Opium  in  Anwendung  kommen  dürfe,  das  bei  100^ 
getrocknet  weniger  als  12  oder  mehr  als  15  pG.  Morphin 
enthält. 


(1)  J.  pharm.  [S]  XLI,  5,  97,  177;  im  Aus«.  R^p.  cbim.  appliqu^ 
IV,  197;  Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  XI,  489;  Zeitaohr.  anal.  Ghem. 
I,  381. 
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R.  Haines  (1)  hat  seine  bei  der  Darstellung  (und 
Bestimmung)  verschiedener  Bestandtheile  des  Opiums  in 
gröfserem  Mafsstabe  gemachten  Beobachtungen  und  Er- 
fahrungen veröffentlicht.  Wir  müssen  auf  die^  dem  hier» 
über  Bekannten  nichts  Wesentliches  zufügende  Abhandlung 
verweisen. 

J.  J.  Andr^  (2)  hat  die  chroms.  Salze  einieer  natür-  chrom«. 
licben  organischen  Basen  näher  beschrieben.  In  einer  "«^<"  b^*"- 
wässerigen  (oder  nur  ganz  schwach  sauren)  Lösung  von 
Schwefels.  Chinin  erzeugt  einfach-chroms.  Kali  einen  Nie- 
derschlag von  basisch'ckroms.  Ghinifiy  G40H84N2O4;  CrOs» 
welcher  sich  beim  Erhitzen  der  Flüssigkeit  wieder  löst  und 
dann  in  hellgelben,  büschelförmig  vereinigten  Krjstallen 
anschiefst  Das  Salz  löst  sich  bei  100^  in  160  Th.,  bei  W 
in  2400  Th.  Wasser;  es  löst  sich  auch  in  Alkohol,  aber' 
nicht  in  Aether;  es  ist  Uchtbeständig,  wird  aber  bei  92^ 
ohne  Aenderung  der  Form  grün«  Vermischt  man  eine 
kalt  bereitete,  etwas  angesäuerte  Lösung  (von  schwefeis. 
Chinin  mit  zweifach-chroms.  Kali,  so  bildet  sich  ein  orange- 
gelber,  käseartiger,  unter  dem  Mikroscop  krjstallinischer 
Niederschlag  von  neutrcdem  chroms,  Chinin  y  C40H84NSO4, 
CraOe  4~  16  HO,  welcher  löslicher  und  leichter  zersetzbar 
ist  als  das  basische  Salz.  Er  ist  nicht  lichtbeständig, 
bräunt  sich  zwischen  60  und  65^  und  auch  beim  Erhitzen 
der  wässerigen  Lösung.  Man  erhält  das  Salz  in  orange- 
gelben, feinen  Nadeln  krystallisirt,  wenn  man  die  Lösung 
von  8  Th.  schwefeis.  Chinin  in  600  Th.  schwefelsäurehal- 
tigem Wasser  bei  60^  mit  einer  Lösung  von  1,4  Th.  zwei- 
facb-chroms.  Kali  vermischt.  Neutrales  chroms,  Cinchonin 
bildet  sich  beim  Vermischen  des  schwefeis.  Salzes  mit 
zweifach-chroms.  Kali  in  kleinen  orangegelben,  in  80  Th. 
siedendem  Wasser  löslichen,   am  Lichte   wie  bei  60^  sehr 


(1)  Ghem.  News  VII,  65,  89,  98.  —  (2)  J.  pharm.  [3]  XLI ,  841 ; 
M.  Arch.  pb.  nat  XIV,  288;  Chem.  News  VI,  176,  197;  im  Aoss. 
Zeitflchr.  Chem.  Pharm.  1862,  649;    Chem.  Centr.  1868,   206. 
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veränderlichen  Nadeln.  Vermischt  man  Schwefels.  Cinchonin 
mit  einfach-chroms.  Kali,  so  fällt  neben  freiem  Cinchonin 
eben&lls  nedtrales  Salz  nieder.  Saures  chroms.  Stryehnin 
erhält  man  beim  Vermischen  einer  schwach  angesäuerten 
Lösung  von  schwefeis.  Strychnin  mit  zweifach-chroms.  Kali 
in  langen;  orangerothen^  schwerlöslichen  Nadeln.  Dasselbe 
Salz  scheidet  sich  neben  unverbundenem  Strychnin  beim 
Vermischen  von  salzs.  Strychnin  mit  einfach-chroms.  Kali 
ab.  Neutrales  chroms,  Brucin  bildet  kleine ^  hellgelbe,  im 
Sonnenlicht  roth  werdende  Prismen ;  das  saure  Salz  orange- 
rotho;  glimmerartige,  im  Licht  leicht  veränderliche  Exy- 
stalle.  Bastschrchroms,  Codein  erhält  man  beim  Vermischen 
einer  auf  60^  erwärmten  Lösung  von  2  Th.  Codein  in 
300  Th.  (sehr  wenig  schwefelsäurehaltigem)  Wasser  zuerst 
*  mit  noch  1  Th.  CodeiU;  dann  mit  1,5  Th.  einfach-chroms. 
Kali.  Es  krystallisirt  in  hellgelben,  dem  entsprechenden 
Chininsalz  ähnlichen,  aber  löslicheren  Nadeln,  die  sich 
nicht  am  Licht,  aber  bei  80^  verändern.  Mit  Morphin, 
Narcotin,  Atropin  und  Veratrin  läfst  sich  kein  chroms.  Salz 
darstellen. 

TentriB.  Nach  Trapp  (1)  färbt  sich  eine  Lösung  von  Veratrin 

in  concentrirter  Salzsäure  beim  Kochen  allmälig  so  inten- 
siv  und  bleibend  roth,  wie  eine  Lösung  von  Übermangans. 
Kali.  Er  empfiehlt  dieses  Verhalten  als  Eeaction  auf  die 
Base,  da  sie  auch  mit  Spuren  derselben  auftrete. 

Cocain.  Wohl  er  (2)   theilt   vorläufig  mit,   dafs  das  Cocain,^ 

CssHsoNOg  (3),  mit  dessen  weiterer  Untersuchung  W. 
Lossen  beschäftigt  ist,  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  ge 
radeauf  in  Benzoesäure  GuSl^Oi  und  in  eine  neue  Base 
von  der  Formel  CisHieNOe  zerfällt.  Diese  Base,  welche 
Ecgonin   (von   exyovog^   Spröfsling)   genannt  wird,   ist  in 


(1)  Pharm.  Zeitsohr.  f.  Rufsland  1862,  28.  —  (2)  Ann.  Cfa. 
Pharm.  GXXI,  372;  Götting.  Anz.  1862,  45;  Arch.  pharm.  [2]  CX,  15; 
ViertetJahrMohr.  pr.  Pharm.  XI,  365;  Ann.  chim.  phys.  [8]  LXV,  238; 
R^p.  chim   pure  IV,  867.  ~  (3)  Jahresbcr.  f.  1860,  866. 
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Wasser  löslich  und  durch  kohlens.  Natron  nicht  fällbar; 
dtÜB  Platinsalz  krystallisirt  aus  der  alkoholischen  Lösung 
in  langen  orangegelben  Prismen.  Wegen  der  Zersetzbaiv 
keit  des  Cocains  ist  es  am  sichersten,  bei  seiner  Dar- 
stellung Säuren  ganz  zu  Termeiden;  das  beste  Verfifthren 
ist  folgendes  :  Man  digerirt  die  Blätter  mit  Begenwasser 
mehrere  Stunden-  lang  zwischen  60  und  80^ ,  giefst  den 
Auszug  ab  und  behandelt  die  Masse  nochmals  auf  dieselbe 
Weise.  Die  vereinigten  Auszüge  werden  mit  essigs.  Blei 
gef&llt  und  aus  dem  Filtrat  der  Bleiüberschufs  durch  eine 
gesättigte  Lösung  von  schwefeis.  Natron  entfernt.  Die 
vom  schwefeis.  Blei  abfiltrirte  Flüssigkeit  wird  im  Wasser- 
bad  verdampft;  mit  kohlens.  Natron  alkalisch  gemacht 
und  in  einem  verschliefsbaren  Cylinder  4  bis  6  mal  mit 
stets  erneutem  Aether  geschüttelt.  Nach  dem  Abdestilliren 
des  Aethers  und  weitereu  Verdampfen  bleibt  unreines 
Cocain,  das  nach  dem  von  Niemann  angegebenen  Ver- 
fahren gereinigt  wird,  nachdem  man  es  vorher  durch 
kaltes  Wasser  von  färbenden  Materien  befreit  hat.  Die 
Cocablätter  enthalten  noch  eine  andere  flüssige  Base^  das 
Hygrin  (von  vyQO^y  flüssig).  Sie  ist  mit  Wasser  destillir- 
bar^  riecht  ähnlich  wie  Trimethjlamin ,  reagirt  stärk  alka- 
lisch; schmeckt  aber  nicht  bitter  und  ist  nicht  giftig. 

Im  Anschlufs  an  seine  früheren  Mittheilungen  (1)  über 
die  in  den  Samen  von  Peganum  Harmala  enthaltenen  Basen 
hat  J.  Fritz  sehe  (2)  auch  das  Verhalten  des  Harmins 
gegen  Salzsäure  und  chlors.  Kali  untersucht.  Versetzt 
man  eine,  10  bis  15  pC.  starke  Salzsäure  enthaltende  sehr 
verdünnte  Lösung  von  salzs.  Harmin  in  der  Siedehitze  all- 
mälig  mit  chlors.  Kali,  bis  die  bräunlichrothe  Farbe  der 
Flüssigkeit  in  eine  rein  gelbe  übergegangen  ist,  so  scheidet 
sich   beim  Erkalten    das   salzs.  Salz  des  Dichloroharmms 


CocsIb. 


Humla. 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1854,  526.  -  (2)  Petersb.  Aoad.  Bull.  V, 
12;  J.  pr.  Chem.  LXXXVI,  100;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1862,  468; 
Chem.  Centr.  1862,  209;     B^p.   chim.  pure  V,  471. 
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Harmi».  Iq  haar-  oder  nadelforraigen,  verfilzten  Krystallen,  oder 
auch  als  schweres  krjstallinischea  Pulver  aus.  Fällt  man 
die  wässerige  Lösung  dieses ;  durch  Umkrystallisiren  aus 
Alkohol  gereinigten  Salzes  in  der  Siedehitze  mit  über- 
schüssigem Aetznatron,  so  erhält  man  Dichlor oharminj 
C8eH2oClflN208,  als  weifsen,  zu  einer  lockeren  krystalli- 
nischen  Masse  eintrocknenden  Niederschlag,  der  sich  kaum 
in  kaltem;  schwer  in  heifsem  Wasser ;  etwas  leichter  in 
Aetznatron  löst.  Aus  Alkohol ,  Benzol,  Aether  oder 
Schwefelkohlenstoff  krystallisirt  es  in  Nadeln,  welche  ge- 
trocknet ein  wolliges  Aggregat  bilden.  Beim  Kochen  mit 
Salmiaklösung  entwickelt  es  nur  Spuren  von  Ammoniak. 
Die  Salze  des  Bichloroharmins  sind  in  überschüssiger 
Säure  nur  sehr  schwer  löslich  ^  die  neutralen  Salze  zer- 
setzen sich  mit  viel  Wasser  unter  theilweiser  Abscheidung 
der  Base.  Das  salzs.  Salz,  CaeHsoClÄNaO»,  HCl  +  4  HO, 
ist  unlöslich  in  einer  concentrirten  Lösung  von  Kochsalz, 
wird  bei  100®  wasserfrei  und  in  höherer  Temperatur  unter 
Zersetzung  dunkelgelb.  Das  salpeters.  Salz  ist  wasserfrei 
und  schwerer  löslich  in  Wasser.  Das  saure  schwefeis. 
Salz  scheidet  sich  noch  leichter  als  die  anderen  Salze  in 
gallertartigen,  nach  und  nach  krjstallinisch  werdenden 
Flocken  aus,  wenn  die  verdünnte  Lösung  der  Base  mit 
einem  Ueberschufs  an  Säure  versetzt  wird.  Das  oxals. 
Salz  bildet  nadelfbrmige  Krystalle,  welche  unter  Zersetzung 
bei  17Ö  bis  185®  schmelzen.  Das  Dichlorobarmin  bildet, 
wie  seine  Verwandten,  mit  Silberoxyd  eine  Verbindung, 
welche  sich  beim  Vermischen  neutraler  Lösungen  von 
Silberoxjdammoniak  und  salpeters.  Dichlorobarmin  als 
grünliche  Gallerte  absetzt.  Eine  ähnliche  Chlorsilber  ent- 
haltende Verbindung  soll  durch  Vermischen  der  salpeters. 
Salze  des  Silbers  und  der  Base  entstehen.  Eine  heifse 
alkoholische  Lösung  von  Dichlorobarmin  und  Jod  setzt 
beim  Erkalten  schmutzig  grünblaue  Nadeln  ab,  deren 
Jodgehalt  für  die  Formel  C86H20CI2N2O2  +  Ja  spricht. 
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J.  D.  PerrinB  (1)  hat  die  Formel  dei  Berberins  »«*«*•• 
durch  erneute  Analysen  (2)  festgestellt.  Er  hebt  herror, 
dafs  diese  Base  schon  1826  von  Cheva liier  und  Pet 
letan  (3)  unter  dem  Namen  Xanthopicrü  beschrieben  sei. 
Aufser  den  schon  früher  gekannten  Pflanzen;  in  welchen 
Berberin  aufgefunden  wurde ,  erwähnt  Perrins  zweier 
nordamerikanischen  Banunculaceen ,  der  Xantharriza  apü» 
foha  (4)  und  der  Eydrastis  canadenais  (ö)  (letztere  ent- 
hält etwa  4  pC.  der  Base);  dann  eines  gelben ,  aus  Ober- 
Assam  stammenden;  von  den  Eingeborenen  Woodunpar  ge- 
nannten Farbholzes;  einer  Wurzel  vom  Rio  grande  (St. 
Johanns -Wurzel);  der  Binde  des  Pachnelo  -  Baums  von 
Bogota  und  endlich  der  Wurzel  von  Coptis  Teeta,  einer 
in  Indien  und-  China  als  tonisches  Mittel  benutzten  Ba- 
nunculacee.  Für  das  Berberin  findet  Perrins  die  Formel 
C40H17NO8;  welche  auch  mit  Fleitmann's  Analjse  in 
Einklang  steht.  Das  Platinsalz  ist  C40H17NO8;  HCl; 
PtCl»;  das  Goldsalz  C40H17NO8,  HCl,  AuCl«.  Unter- 
aehweftiga.  Säber-^ Berberin,  C40H17NO8,  HO,  S«0«  + 
AgO;  SfOs;  erhält  man  beim  Vermischen  eines  Ber- 
berinsalzes  mit  unterschwefligs.  Natron ;  welches  mit 
einem  Silbersalz  gesättigt  ist;  als  gelben  amorphen  Nie- 
derschlag, der  sich  nicht  in  Wasser,  aber  leicht  in  Wein- 
geist und  in'  unterschwefligs.  Natron  löst  Das  in  der 
Siedehitze  zersetzbare  Salz  krystallisirt  aus  Weingeist  in 


(1)  Chem.  floc.  J.  XV,  339;  Ann.  Ch.  Pharm.  Snppl  II,  171;  im 
Aoss.  Chem.  Centr.  1862,  890;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1862,  414  (irr- 
thfimlich  anf  Bebeerin  bezogen);  Pharm.  J.  Trans.  IV,  464;  J.  pr.  Chem. 
LXXXIX,  72 ;  Vierteljahrssohr.  pr.  Pharm.  XII,  879 ;  R^p.  ohlm.pnre  V,  48. 
—  (2)  Vgl  Jahresber.  f.  1852,  549.  —  (3)  Berzeliaa'  Jahresber.  VJI,  266.  — 
(4)  Vgl.  Pharm.  J.  Trans.  III,  567;  Chem.  News  V,  281;  Chem.  Centr. 
1862,  551.  —  (5)  Als  Bestandtheil  der  Hydrastit  eanadentit  L.  wurde 
das  Berberin  zuerst  von  F.  Mahla  (SiU.  Am.  J.  [2]  XXXIII,  43; 
Chem.  Centr.  1862,  550)  nachgewiesen.  Das  in  Amerika  unter  dem 
Hamen  Hydrastin  gebräuchliche  Arzneimittel  besteht  nach  Mahla  im 
Wesentlichen  aus  unreinem  salzs.  Berberin;  es  enthält,  wie  Perrins 
aeigte,  noch  eine  aweite  farblose  Base,  das  Hydrastin  (rgl.  S.  881). 
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Berb«riii.  kleinen  citrongelben  Prismen.  Zweifach- chroms.  Berberin, 
C^oHitNOs,  ho,  2Cr08,  erhält  man  beim  Vermischen 
von  zweifach-chroms.  Kali  mit  einer  heifsen,  sehr  verdünn- 
ten Lösung  eines  Berberinsalzes  in  orangegelben  Nadeln^ 
welche  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich  sind.  Sal^ 
peters.  Berberin,  C^oHitNOs,  HNOe;  ist  bei  geringem 
Ueberschufs  an  Salpetersäure  so  schwer  löslich  ^  dafs  es 
fast  ohne  Verlust  umkrjstallisirt  werden  kann.  Es  färbt  sich 
im  ganz  reinen  Zustande  auf  Zusatz  von  Ammoniak  nicht 
dunkler  und  verliert  seine  gelbe  Farbe  auch  bei  längerem 
Erhitzen  auf  100^  nicht.  Bromwasserstoffs»  Berberin^ 
CioHnNO»,  HBr  +  3  HO,  fst  ein  gelber,  in  Wasser  lös- 
licher, in  Bromkalium  unlöslicher  Niederschlag,  welcher 
aus  Wasser  oder  Weingeist  in  Mädeln  krystallisirt.  Das 
Salz  verliert  bei  100^  den  5,75  pO.  betragenden  Wasser- 
gehalt. Jodwasserstoffs.  Berberin,  C40H17NO8,  HJ,  bildet 
kleine,  gelbe,  sehr  schwer  lösliche  Nadeln.  Vermischt 
man  die  Lösung  eines  Berberinsalzes  mit  Jod  in  schwachem 
Ueberschufs,  so  bildet  sich  Jodwasserstoffs.  Bijodberberin, 
CioHiTNOsJa,  HJ,  welches  in  Wasser  und  kaltem  Alkohol 
sich  nur  sparsam  löst  und  aus  heifsem  Weingeist  in  durch- 
scheinenden, rothbraunen  Prismen  krystallisirt.  Salpeters. 
Silber  entzieht  der  Verbindung  sogleich  alles  Jod  unter 
Bildung  von  Salpeters.  Berberin.  Vermischt  man  eine 
heifse  weingeistige  Lösung  eines  Berberinsalzes  mit  einer 
verdünnten  Lösung  von  Jod  in  Jodkalium  unter  sorgfal- 
tiger Vermeidung  eines  Jodüberschusses,  so  entstehen  so- 
gleich grüne  glänzende  Flitter,  welchen  indessen  stets 
die  letzt  beschriebenen  Salze  beigemengt  sind.  Die  Bil- 
dung dieses,  dem  Herapathit  ähnlichen  Körpers  läfst  sich 
als  sehr  empfindliche  Reaction  auf  Berberin  anwenden. 
In  gröfseren,  Vö  ^oU  langen  und  halb  so  breiten  Krjstallen 
erhält  man  diese  Verbindung,  wenn  man  eine  auf  100^ 
erhitzte  und  mit  Jodäthyl  vermischte  Lösung  von  Berberin 
in  90procentigem  Alkohol  erkalten  läfst  und  die  sich 
ausscheidenden   Erjstalle  von  Jodwasserstoffs.   Berberin  1 
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bis  2  Stunden  dem  Sonnenlicht  oder  einige  Tage  dem 
zerstreuten  Licht  aussetzt.  Perrins  vermuthet,  diese 
Verbindung  sei  in  der  Zusammensetzung  identisch  mit 
dem  rothen  Salz,  in  welches  sie  sehr  leicht  übergeht. 

Hlasiwetz(l)  hat  nach  einer  vorläufigen  Mittheilung 
das  Berberin  durch  Einwirkung  von  Wasserstoff  in  eine 
neue  farblose^  leicht  krjstallisirbare  Base  umgewandelt, 
welche  durch  Oxydation  in  gelbe  Producte  übergeht. 

J.  D.  Perrins  (2)  hat  in  der  (auch  Berberin  enthal-  nydr«-tin. 
haltenden)  Hydrastis  canadensia  eine  neue  Base,  das  Hy- 
drastin,  aufgefunden.  Er  deutet  an,  dafs  diese  Base  wahr- 
scheinlich schon  1851  von  Durand  (3)  beobachtet  worden 
ist.  Da  das  Berberin  in  verdünnten  Mineralsäuren,  nament- 
lich in  Salpetersäure,  schwer  löslich,  das  Hydrastin  aber« 
leicht  in  Säuren  und  nicht  in  Alkalien  löslich  ist,  so  ver- 
wendet man  zur  Darstellung  des  letzteren  zweckmäfsig 
die  Mutterlaugen  von  der  Bereitung  des  Berberius.  Nach 
der  Entfernung  des  Alkohols  wird  die  stark  verdünnte 
Flüssigkeit  vorsichtig  mit  Ammoniak  versetzt,  bis  ein 
beim  Umrühren  bleibender  Niederschlag  eines  dunkel  ge- 
färbten Harzes  entsteht.  Versetzt  man  nun  das  Filtrat 
mit  einem  geringen  üeberschufs  von  Ammoniak,  so  fällt 
das  Hydrastin  als  bräunlichgelbes,  unter  dem  Mikroscope 
dem  Stärkmehl  ähnliches  Pulver  nieder,  welches  nach 
einiger  Zeit  krystallinisch  wird.  Durch  mehrmaliges  Um- 
krystallisiren  aus  Alkohol  unter  Zusatz  von  Thierkohle 
erhält  man  farblose,  glänzende,  vierseitige  Prismen,  welche 
beim  Trocknen  matt  werden.  Das  Hydrastin  ist  fast 
unlöslich  in  Wasser,  aber  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
Chloroform  und  Benzol ;  es  kann  mit  diesen  auf  das  Ber- 
berin nicht  einwirkenden  Lösungsmitteln  der  gepulverten 
Wurzel  in  einem   Verdrängungsapparat  entzogen  werden. 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXII,  256.  —  (2)  Phann.  J.  Trans.  III, 
546;  Vterteyahrsschr.  pr.  Pharm.  XI,  569;  Chem.  Centr.*1862,  552.  — 
(8)  Americ.  Joum.  of  Pharm.  XXIII,  112. 
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Es  schmilzt  etwas  über  100^,  schmeckt  scharf  und  bitter, 
ohne  jedoch ,  wie  es  scheint ;  giftig  zu  sein.  Die  Salze 
sind  meist  löslich  in  Wasser.  Mit  concentrirter  Salpeter- 
säure fkrbt  sich  das  Hjdrastin  gelbbraun,  mit  Schwefel- 
säure und  chroms.  Kali  oder  Bleisuperoxjd  ziegelroth  bis 
carminroth.  Chlorwasser  erzeugt  in  den  Lösungen  der 
Salze  blaue  Fluorescenz.  Die  getrocknete  Wurzel  liefert 
etwa  IVa  pC.  der  Base. 
Bounin.  Q.  Zwongcr  und  A.  Kind  (1)  haben   die  schon  in 

ihrer  früheren  Abhandlung  (2)  angedeutete  Zersetzung 
des  Solanins  durch  concentrirte  Salzsäure  näher  unter- 
sucht. Eine  Lösung  von  reinem  Solanin  in  kalter  concen- 
trirter Salzsäure  färbt  sich  zuerst  röthlich  oder  violett, 
dann  gelb;  worauf  sich  nach  und  nach  ein  rotb brauner 
Niederschlag  bildet,  der  die  salzsauren  Salze  zweier 
neuen,  in  Alkohol  schwer  löslichen  Basen  enthält.  Ammoniak 
fällt  aus  der  weingeistigen  Lösung  des  Niederschlags  eine 
gelbe  gelatinöse  Masse,  welche  nach  vorheriger  Behand- 
lung mit  heifsem  Weingeist  (zur  Entziehung  von  Solanin 
und  Solanidin)  durch  wiederholte  Digestion  mit  Aether 
in  eine  darin  mit  gelber  Farbe  lösliche  und  in  eine  un- 
lösliche Base  zerfällt.  Die  in  Aether  lösliche  Base  ist 
amorph,  wie  auch  ihre  Salze  und  nicht  von  constantcr 
Zusammensetzung  zu  erhalten.  Die  Analyse  entspricht 
annähernd  der  Zusammensetzung  des  Solanidins;  auch 
liefert  die  Base  ein  Sublimat  von  Solanidin,  wefshalb 
Zw  enger  und  Kind  vermutheu;  sie  sei  unreines  modi- 
ficirtes  Solanidin.  —  Die  in  Aether  (in  2000  Th.)  sowie 
auch  in  Wasser  und  Weingeist  sehr  schwer  lösliche  Base^ 
das  Solaniciny  ist  eine  amorphe  hellgelbe  Masse ;  welche 
durch  sehr  langsames  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung 
in  feinen  Nadeln  oder  als  krystallinische  Flocken  erhalten 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXIII,  841;  im  Ausz.  Zeitschr.  Chem. 
Pharm.  1862,  927;  Chem.  Centr.  1862,  780;  R^p.  chim.  pure  V,  164. 
*  (2)  Jahresber.   f.    1861,   535. 
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werden  kann.  Sie  schmilzt  unter  Zersetzung  über  250®^ 
ftrbt  sich  mit  concentrirten  Säuren  roth  und  bildet  fast 
neutral  reagirende,  amorphe ,  gelbgef&rbte  Salze  ^  welche 
sich  leicht  in  Wasser  oder  Weingeist,  aber  nicht  in  Aether 
lösen.  Die  intensiv  gelben  Lösungen  schmecken  adstrin- 
girend  bitter  und  werden  durch  concentrirte  Salzsäure 
gefällt.  Die  Zusammensetzung  der  freien  Base  entspricht 
der  Formel  CwHssNO ;  das  salzs.  Salz  ist  CmHssNO,  HCl, 
das  Platinsalz  C50H39NO,  HCl,  PtCls.  Hiernach  entsteht 
das  Solanicin  aus  dem  Solanidin  durch  Austreten  von  1 
Aeq.  Wasser. 

H.  Ludwig  (1)  theilt  von  Ihm  und  Pfeiffer  ange-  c«««"«»«»- 
stellte  Versuche  über  die  Darstellung  und  die  Eigen- 
schaften des  Colchicins  mit  Sie  erhielten ,  im  Wesent- 
lichen übereinstimmend  mit  den  Angaben  Oberlin's  (2), 
eine  harzartige ,  unkrystallisirbare  Substanz,  welche  durch 
Gerbsäure,  Bleiessig,  Platin-,  Gold-  und  Quecksilberchlorid 
gefallt  wurde.  Mit  verdünnter  Schwefelsäure  erwärmt 
verwandelt  sich  dieselbe  unter  Abscheidung  eines  harz- 
artigen Körpers  in  krystallisirbares  Colchicein.  Zucker 
oder  Ameisensäure  treten  als  Spaltungsproducte  nicht  auf. 

W.  Engelhardt  (3)  giebt  an,  dafs  er  aus  der  Digi-    uifiuuii. 
taiü  ptirpurea  eine  äufserst  flüchtige,  ölartige,  dem  Nicotin 
oder  Coniin  ähnlich  riechende  Base  dargestellt  habe.    Die 
Eigenthümlichkeit    dieses    „flüssigen   Digitalins^    ist  uoch 
darzuthun. 


Bei  einer  früheren  Untersuchung  (4)  der  ausBoghead-J 


kohle   gewonnenen    Kohlenwasserstoffe   kam   C.    G.  Wil-    ^ikohoi 
I  i  a  m  B  zu  dem  Resultat,  dafs  dieselben  neben  Homologen  voTkomm». 


AI  koholo 
nd    dahin 
OebSrlges. 

\lkohol- 
nidieftl«. 


(1)  Areh.  Pharm.  [3]  CXI,  8.  ~  (2)  Jahresber.  f.  1866,  648.  — 
(8)  Zeitachr.  Chem.  Pharm.  1862,  722;  Chem.  Centr.  1868,  388.  -^ 
(4)  Jahreaber.  f.  1857,  417. 
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»!u^!  des  Benzols  und  des  Aethylens  auch  die  Alkobolradicsle 
vJr'ko»»;»,  Propyl,  CjHu,  Butyl,  CieHi»,  Arayl,  CjoHsj,  und  Caproyl, 
CsiHse;  enthielten.  Der  von  ihm  beobachtete  Siedepunkt 
des  Butyls  (119^)  war  indessen  um  12^  zu  hoch  und  liefs 
sich  auch  durch  wiederholte  Reinigung  nicht  herabdrücken ; 
auch  sprach  der  Siedepunkt  (68^)  des  als  Propyl;  GisHu, 
betrachteten  Kohlenwasserstoffs  nicht  dafür,  dafs  ein 
niedrigeres  Alkoholradical  (Methyl  oder  Aethyl)  vorhan- 
den sein  könne ,  da  diese  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
gasförmig  sind.  Aus  dem  flüchtigeren  Theil  der  Bog- 
headnaphta  erhielt  nun  Williams  (1)  einen  zwischen 
30  und  40  siedenden  Kohlenwasserstoff  von  der  Zusammen- 
setzung und  der  Dampfdichte  (gef.  2,575;  ber.  2,484)  des 
Amylwasserstoffs  OioHi«.  Er  hält  es  demnach  fiir  wahr- 
scheinlich,* dafs  die  von  Ihm  als  Alkoholradicale  betrach- 
teten, mit  Säuren  nicht  verbindbaren  Kohlenwasserstoffe 
der  Bogheadnaphta  Homologe  des  Sumpfgases  sind. 

Williams  (2)  hat  ferner,  ausgehend  von  der  Beob- 
achtung Berthelot 's  (3),  dafs  Kohlenwasserstoffe  CJ3.n 
mit  Wasserstoffsäuren  zu  Aetherarten  sich  verbinden,  aus 
den  durch  Destillation  der  Bogheadkohle  entstehenden 
Kohlenwasserstoffen  verschiedene  Jodüre  einatomiger  Al- 
koholradicale dargestellt  und  damit  die  Anwesenheit  der 
entsprechenden  Kohlenwasserstoffe  CqHq  in  der  Boghead- 
naphta nachgewiesen.  Man  erhitzt  am  zweckmäfsigsten 
den  bei  einer  bestimmten  Temperatur  siedenden  Antheil 
der  Kohlenwasserstoffe  in  einer  Flasche  mit  3  bis  4  Fufs 
langem  Hals  2  bis  3  Stunden  mit  dem  halben  Volum 
rauchender  Jodwasserstoffsäure  von  dem  spec.  GFew.  1,8 
bis  1,9.  Verdünntere  Säure  wirkt  nur  wenig  ein.  Destil- 
lirt  man   alsdann   den   Flascheninhalt  zuerst  bei  gelinder 

(1)  Chem.  Soc.  J.  XV,  130;  Ann.  Ch.  Phann.  CXXV,  106;  J.  pr. 
Cbem.  LXXXVIII,  384;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1862,  415;  Chem. 
Centr.  1862,  889.  •—  (2)  Chem.  Soo.  J.  XY,  859;  Ann.  Ch.  Pharm. 
CXXVI,  108;  Chem.  Centr.  1862,  873;  J.  pr.  Chem.  LXXXIX,  69.  -- 
(8)  Jahreaber.  f.  1857,  425. 
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Wanne,  dann  in  einem  Dampfstrom,  so  gehen  zuerst  die  ^^^ 
anveränderten  flüchtigeren  Kohlenwasserstoffe  über,  dann 
tritt  ein  Zeitpunkt  ein ,  wo  das  Destillat  im  Wasser  zu 
Boden  sinkt.  Dieser  Antheil  wird  ftir  sich  aufgefangen. 
Die  Mengen  der  gebildeten  Jodüre  sind  stets  verhältnifs-  m 
mäfsig  unbedeutend,  in  der  Art,  dafs  ihre  Zusammensetzung 
nur  durch  Bildung  der  entsprechenden  Aminbase  (durch 
Erhitzen  des  Jodürs  mit  alkoholischem  Ammoniak)  und 
Analyse  des  Platinsalzes  festgestellt  werden  konnte.  Wil- 
liams erhielt  in  dieser  Weise  das  Platinsalz  des  Amyl- 
amins,  CioHisN;  des  Oenanthylamins,  C14H17N  (1),  des 
GaprjlaminSy  CieHigN  und  des  bis  jetzt  noch  unbekannten 
Pelargonamins,  CigHsiN. 

Zu  einem  ähnlichen  Resultat,  wie  Williams  mit  der 
Bogheadnaphta,  ist  C.  Schorlemmer  (2)  bei  der  Unter- 
suchung von  leichtem  Steinkohlentheeröl  gekommen,  wel- 
chen in  England  bei  möglichst  niederer  Temperatur  aus 
Cannelkohle  von  Wigan  für  technische  Zwecke  in  grofsem 
Mafsstabe  dargestellt  wird.  Das  durch  yerdünnte  Säuren 
gereinigte  Oel  zeigt  keinen  constanten  Siedepunkt;  es 
enthält  eine  ziemlich  beträchtliche  Menge  eines  zwischen 
35  bis  45^  siedenden  Kohlenwasserstoffs;  die  Hauptmenge 
geht  von  65^  an  über.  In  dem  unter  120^  siedenden  Theil 
des  rohen  Oels  fand  Schorlemmer  (nach  der  Behand- 
lung mit  dem  gleichen  Vol.  concentrirter  Schwefelsäure, 
Bectification  des  unangegriffenen  Theils  und  Entfernung 
des  Benzols  und  Toluols  durch  Nitrirung  mit  concentrirter 
Salpetersäure  nach  dem  Verfahren  von  Williams  (3), 
Bectification  über  Natrium  und  fractionirte  Destillation) 
die  nachstehenden  Kohlenwasserstoffe  der  Beihe  Cn^^-^f  ' 


(1)  Jahresher.  f.  1868,  487.  —  (2)  Ghem.  80c.  J.  XV,  419;  Ann. 
Ch.  Phann.  CXXV,  108;  im  Anas.  Zeitachr.  Ghem.  Pharm.  1862,  669; 
Cham.  Centr.  1868,  286;  J.  pr.  Cbem.  LXXXIX,  86;  Ann.  chim. 
phya.  [8]  LXYIII,  210.  —  (8)  Jahresber.  f.  1867»  417. 

JalirwbaiVht  t  Cham.  n.  •.  w.  für  186«.  25 
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Siedep.            Spec,  Gew. 

DampfüehU 

QBfm       oer> 

39-40<>      0,636  b.  IT» 

2,49       2,49 

i^           68-70<>      0,678  b.  15^5 

2,98       2,98 

je          98-99«      0,709  b.  17«  5 

8,49      3,46 

119-120«      0,719  b.  17«,5 

8,98      8,95. 

Amylwasserstofif  G,oH|2 
Caproylwasserstoff  •)  CigHi4 
OenanthylwassentofF  CifH^e 
«»  Gaprylwasserstoflf  CieHis 

•)  Vgl  auch  ß.  410. 

Beim  Behandeln  von  Oenanthjlwasserstoff  mit  Chlor 
entstehen  neben  Salzsäure  mehrere  zum  Theil  nicht  ohne 
Zersetzung  flüchtige  Producte,  aus  welchen  sich  durch 
fractionirte  Destillation  das  zwischen  150  und  151^  siedende 
Oenanthi/lchlarid ,  C14H15CI;  isolireu  läfst.  Es  ist  farblos^ 
riecht  angenehm  ätherisch  und  hat  bei  19^  das  spec.  Gew. 
0,891.  Mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  essigs.  Kali 
auf  120  bis  130^  erhitzt,  entsteht  essigs.  Oenanthjl;  aus 
welchem  der  Oenanthylalkohol  durch  Kali  abgeschieden 
werden  kann.  Die  neben  Oenanthjichlorid  entstehenden, 
nicht  ohne  Zersetzung  flüchtigen  Chlorverbindungen  liefern 
bei  der  Destillation  das  bei  95  bis  100^  siedende  Oenan- 
thylen,  CuHi4.  —  Aus  Caprylwasserstoff  erhält  man  das 
bei  170  bis  172^  siedende  Captylchlorid,  CieHnCl,  als  farb- 
lose, schwach  nach  Orangen  riechende  Flüssigkeit  von  dem 
spec.  Gew.  0,892  bei  18^  Es  zersetzt  sich  mit  essigs. 
Kali  unter  Bildung  von  essigs.  Capryl.  Durch  Behand- 
lung der  Chlorverbindungen  von  höherem  Siedepunkt  mit 
Natrium  entsteht  das  zwischen  115  und  117^  siedende 
CapTT/Ien,  CieHi«,  mit  der  Dampfdichte  4,17  (her.  3,88). 
BUdD»;  «u-  M.  Berthelot  und  L.  Pöan  de  Saint-Gilles  (1) 

■•mmcngo-  ^ 

Ä^thw'    haben  die  über  Bildung  und  Zersetzung  zusammengesetzter 


(1)  Ausmhrl.  Ann.  chim.  phys.  [3]  LXV,  386;  LXVI,  5;  im  Ausz. 
Chem.  Centr.  1862,  897,  913;  voriftuf.  Anz.  Compt.  rend.  LIV,  1268; 
LV,  39,  210,  324;  Instit.  1862,  123,  257;  Räp.  chim.  pure  IV,  325, 
827,  369;  J.  pharm.  [8]  XLII,  100,  321,  391;  Zeitschr.  Chem.  Pharm. 
1862,  408,  463;  J.  pr.  Chem.  LXXXVIII,  7.  Bertheiot  (Ann.  chim. 
phjB.  [3]  LXVI,  110;  Chem.  Centr.  1863,  438)  versuchte  anTaerdem  die 
Entwiokelung  einer  Theorie  der  Bildung  der  Aether  von  mathematischem 
Standpunkte. 
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Aether  von  Ihnen  angestellten  Versache  ansflihrlich  be- 
schrieben. Da  die  allgemeinsten  Besultate  dieser  Unter- 
snchnngen  schon  im  Jahresbericht  ftir  1861,  591  nach  vor- 
läufigen Notizen  mitgetheilt  sind,  so  können  wir  hier  auf 
die  Versuche  selbst,  die  kaum  einen  kürzeren  Auszug  ge- 
statten,  nur  verweisen.  Einzelne  Beobachtungen  (wie 
z.  B.  die  über  Darstellung  von  Aethal  u.  s.  w.)  sind  an 
anderen  Stellen  dieses  Berichts  erwähnt. 

B.  J.  Elliot  (1)  versuchte,  jedoch  ohne  Resultat,  die    Jf^lJ^h^V. 
Darstellung  der  Methjlselensäure  auf  dem  von  Fabian  (2) 
für  die  Aethylverbindung  befolgten  Wege.    Beim  Mischen 
von    Methylalkohol    mit   Selensäure    trat    so   vollständige 
Zersetzung  ein,  dafs  alles  Selen  ausgefallt  wurde. 

Nach  C.  Lea  (3)  erhält  man  Salpeters.  Methyl  leicht  ®J|2J^," 
in  folgender  Weise :  Man  löst  40  6rm.  Salpeters.  Harnstoff 
in  200  CC.  reinem  Holzgeist,  fügt  150  CC.  reine  (mit 
Eisenvitriol  keine  Färbung  erzeugei.de)  Salpetersäure  von 
1,31  spec.  Gew.  zu  und  destillirt  auf  Vs  ab.  Diefs  wird 
noch  zweimal  wiederholt,  indem  man  den  Bückstand  zuerst 
mit  170  CC.  Holzgeist  und  130  CC.  Salpetersäure,  dann 
mit  150  CC.  Holzgeist,  110  CC.  Salpetersäure  und  10  Grm. 
Salpeters.  Harnstoff  vermischt.  Das  Destillat  wird  mit 
Kochsalzlösung,  dann  mit  verdünntem  kohlens.  Natron  ge- 
waschen. 420  Grm.  Holzgeist  liefern  so  300  Grm.  rohes 
Salpeters.  Methyl.  Blausäure  läfst  sich  in  dem  Destillat 
nicht  nachweisen.  Bei  der  Destillation  einer  Mischung  von 
Schwefelsäure,  Holzgeist  und  Salpeter  trat  eine  heftige 
Explosion  ein. 


(1)  InAQgaral  -  Dissertation  :  ^On  the  magnetic  oombinations, 
with  some  obscrvations  on  the  aciion  of  selenic  acid  on  methyl- 
alkoliol*<;  GGttingen  1862.  —  (2)  Jahresber.  f.  1861,  571.  —  (3)  8111. 
Am.  J.  [2]  XXXill»  227;  Chem.  News  V,  810;  J.  pr.  Chem. 
LXXXVllI,  309. 
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Chloroform.  ^^   Geuthcr    (1)   giebt    an    unter    Bezug   auf   die 

frühere  Mittheilung  (2)  wonach  unreines ^  Chlorelayl  ent- 
haltendes Chloroform  mit  alkoholischer  Kalilösnng  die 
Verbindung  C4H3CI  entwickele,  dafs  auch  reines  Chlore* 
form  ein  Gas  erzeage ,  und  zwar  um  so  reichlicher ,  je 
wässeriger  die  alkoholische  Ealilösung  ist  Das  Gas  ist 
Kohlenoxjdgas ;  es  brennt  nur  grün,  wenn  es  nicht  durch 
Wasser  gewaschen  ist.  Das  Chloroform  verhält  sich  dem- 
nach gegen  Kali  ähnlich  wie  das  Bromoform  (3)  und  nach 
Geuther  spricht  diese  Bildung  von  Eohlenoxyd  für  die 
dem  Chloroform  beizulegende  Formel  CgCls;  CIH. 

Nach  E.  Hardy  (4)  zersetzt  sich  Chloroform  durch 
Natrium  bei  Gegenwart  einer  kleinen  Menge  von  Methyl-^ 
Aethyl- ,  Amylalkohol  oder  Aceton  unter  lebhafter  Gas- 
entwickelung und  unter  Bildung  brauner  ünkrystallisir- 
barer  Körper,  welche  den  Ulminsubstanzen  verwandt  sind. 
Bei  Anwendung  von  Aethyl-  und  Amylalkohol  oder  Aceton 
entwickelt  sich  ein  Gemenge  von  Wasserstoff ,  Sumpfgas 
und  Kohlenoxyd ,  mit  Methylalkohol  nur  Wasserstoff  und 
Kohlenoxyd.  Hardy  vermuthet  aufserdem  die  Anwesen- 
heit und  Existenz  von  freiem  Formylen ,  CsH.  Für  die 
Zersetzung  des  Chloroforms  (5)  mit  Natrium  und  Aethylal- 
kohol  giebt  Er  die  Gleichung  :  4C2HCI8  +  GCJIeO^  + 
11  Na  =  C12H9CIO4  +  CwHsNaClO*  +  2CH4  -f  2C,0, 
+  H16  +  lONaCl.  Die  dabei  entstehende  Odoräthulmin- 
säure  y  C12H9CIO4,  ist  bei  110^  getrocknet  rothbraun,  un- 
krystallisirbar,    in    der   Wärme   erweichend,    aromatisch 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  GXXIII,  121;  Götting.  Ans.  1862,  238;  Chem. 
Centr.  1862,  788.  —  (2)  Jahresber.  f.  1854,  549.  —  (3)  Jahresber.  f. 
1855,  600.  —  (4)  Compt  rend.  LIV,  470;  Instit  1862,  77;  Bull.  soc. 
chim.  1862,  29;  Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1862,  844;  J.  pr.  Chem. 
LXXXYI,  125;  Chem.  Centr.  1862,  672;  aasführl.  Ann.  ohim.  phys.  [8] 
LXY,  840.  —  (5)  Da  das  Chloroform  nnr  bei  Anwesenheit  eines  Alko- 
hols u.  s.  w.,  aber  nicht  wenn  es  rein  ist,  mit  Natrium  Gas  entwickelt, 
so  betrachtet  Hardy  (R^p.  chim.  appliqn^e  IV,  85)  dieses  Verhalten 
als  ein  Mittel  znr  Erkennung  seiner  Reinheit 
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riechend   and  löslich   in   Aether.     Sie  ist  einbasisch   und  ^»'o'»™' 
wird  durch  Metallsalze  geMlt.    Das  gleichzeitig  mit  der 
Säure  entstehende  Natronsalz  ^   Ci2H8NaC104;  ist  schwarz^ 
löslich  in  Alkohol^   unlöslich   in  Aether.    Das   Silbersalz, 
CisHsAgClxJi ;    ist  ein   schwarzes  Pulver.    Beim    Kochen      , 
mit  Kali  zerfällt  die  Chloräthulminsäure  nach  der  Gleichung 
2C1ÄCIO4  +  2KH0,  =  2KC1  +  CisHioOi  ^  CigHioO«, 
in  zwei  Säuren  (Aethulminsäure  und  Bioxjäthulminsäure)^ 
welche  aus  der  braunen  Lösung  durch  Schwefelsäure  als 
voluminöser;  dem  Eisenoxydhydrat  ähnlicher  Niederschlag 
gefällt  werden.    Die  zweibasische  Aethulminsäure,  C18H10O4, 
ist   ein   schwarzes ;   in  Alkohol  und  Aether  lösliches,   das 
Silbersalz ;   CisHsAgaO«,  ein  braungelbes  Pulver.    In  der 
Säure  sind  1,  2  oder  3  At  Wasserstoff  durch  Chlor,  Brom 
oder    Untersalpetersäure    ersetzbar.      Hardj    giebt    die 
Namen  und  Formeln  für  acht  solcher  Substitutionsproducte. 
Eins  derselben,  die  Bibromäthulminsäure,  CiaHsBrgOiy  zer- 
fallt   mit    Schwefelsäure    bei    60^    nach    der    Gleichung 
Ci2H8Br804  =  G2O4  -^  üioHgBrs,  in  Kohlensäure  und  in 
Brommethulmen ,    CioHsBrg,   welches   sich   als   braungelbe, 
kaum  in  Alkohol,   aber   in   Aether  lösliche   Substanz   ab- 
scheidet     Es  verwandelt  sich   mit   rauchender   Salpeter- 
säure in   blafsgelbes,  durch   Wasser   fällbares   Nitrobrom" 
methtUmen,  CisH8(N04)Br  und  mit  siedender  Kalilauge  in 
schwarzes,    in   Säuren    und   in    Alkohol    unlösliches,    in 
Aether   lösliches  Brommethutmen  ^    CisÜTBr.      Aus   Chlor- 
äthulminsäure  entsteht  durch   Einwirkung   von  Schwefel- 
säure   unter    Gasentwickelung    durch    Wasser    fällbares 
Chlormethtdmen,  CioHgCl«.  Die  Bioxyäthulminaäure^  CisHioOg, 
setzt  sich  aus  der  alkoholischen  Lösung  als  schwarze,  amorphe, 
glänzende  Masse  ab ;  sie  soll  auch  durch  directe  Aufnahme 
von    Sauerstoff  aus  der  Aethulminsäure   entstehen.      Mit 
überschüssigem  Brom   verwandelt  sie  sich  in  dunkelgelbe, 
in   Alkohol   lösliche   Bioxybromäthtdminsäure ,   CisHsBrOg, 
und    diese   geht   durch  Kochen   mit  Kali  in  schwarze,   in 
Wasser  und  Aether   unlösliche,   in    Alkohol  lösliche   und  . 
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chiorofonn.  jjjj^  j^y  Cellulose  isomore  Trioxyäthulmmsäure  j  CisHioOioi 
über.  Aus  dieser  entsteht  durch  Brom  wieder  rttckwürts 
die  substituirte  Form  der  Bioxjäthulminsäure.  —  Für  die 
Zersetzung  des  Chloroforms  durch  Natrium  bei  Gegen- 
wart von  Methylalkohol  giebt  Hardy  die  Gleichung  : 
6  OjHCIb  +  6  C8H4O8  + 17  Na = C10H7CIO4  -f  OioHeNaClOi 
+  2C2O8  +  Hi7  +  16NaCl.  Die  dabei  neben  dem 
Natronsalz  entstehende  CklarmeiktJminsäure ,  C10H7CIO4, 
ist  schwarz,  halbflüssig,  penetrant  riechend  und  in  Aether 
löslich.  Sie  spaltet  sich  mit  Kali,  analog  der  Chloräth- 
ulminsäure,  in  Methulminsäuref  CioHsO^,  und  in  Btoxymeth- 
tUmimäure,  CioHsOs-  Die  Methnlminsäure  ist  dunkelgelb, 
löslich  in  Aether,  unkrjstallisirbar.  Die  daraus  durch  Ein- 
wirkung von  Brom  entstehende  schwarze,  halbflüssige 
BibromometAulminsäure,  CioHeBr^O«,  zerfällt  mit  Schwefel- 
säure bei  60^  unter  Entwickelung  von  Kohlensäure  in 
Bromhypomeihubnen ,  CsHeBr«,  einen  gelbbraunen,  festen, 
in  Aether  löslichen  Körper.  Die  Bioxymethulminsäure  ist 
schwarz,  unkrystallisirbar,  unlöslich  in  Aether,  löslich  in 
Alkohol.  —  Durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  Chloro- 
form bei  Gegenwart  von  Amylalkohol  entsteht  schwer 
rein  zu  erhaltende  Chlaramylulminsäure  y  welche  sich  in 
Aether  löst  und  mit  Kali  gekocht  in  Amytubninsäure^  CisHiaO« 
und  in  BwxyamyMmmsäure  ^  CigHieOs^  zerfällt  Beide 
Säuren  sind  löslich  in  Alkohol  und  Aether  und  nicht  von 
einander  zu  trennen.  Durch  Behandlung  von  Chloramyl- 
ulminsäure  mit  überschüssigem  Brom  entsteht  Bibrom» 
amylulmmsäure ,  Ci8Hi4Br204,  als  braune,  klebrige  Sub- 
stanz; beim  Kochen  mit  Salpetersäure  und  Schwefelsäure 
verwandelt  sich  diese  in  Bromnitroamyltäminsäure, 
Ci8Hi4Br(N04)04,  und  mit  Schwefelsäure  gelinde  erwärmt, 
unter  Austreten  von  Kohlensäure  in  Brombutybdmen^ 
Ci6Hi4Br2.  In  der  Abhandlung  Hardy 's  fehlen  leider 
die  analytischen  Beweisstücke  für  die  Bicbtigkeit  der 
Formeln  der  vielen  von  ihm  kurz  beschriebenen  unkrystal- 
lisirbaren  Körper. 
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A.  Borodine  (1)  hat  das  Verhalten  des  Chlorjodo-  ^^i^^"" 
forma  zu  Zinkäthyl  untersucht.  Er  bereitet  das  Chlor- 
jodoform^  CsHClgJ,  durch  Destillation  eines 'vollkommen 
trockenen  Gemenges  von  2  Aeq.  Quecksilberchlorid  mit 
1  Aeq.  Jodoform  unter  Anwendung  von  höchstens  30  bis 
40  Grm.  des  letzteren.  Das  rohe  Product  wird  nach  dem 
Entwässern  mittelst  Chlorcalcium  durch  Schütteln  mit 
Quecksilber  entfärbt  und  im  Eohlensäurestrom  destillirt. 
Es  ist  eine  farblose »  aber  an  der  Luft  Jod  abscheidende, 
dem  Chloroform  ähnlich  schmeckende ,  zum  Husten  rei- 
zende Flüssigkeit  von  dem  spec.  Gew.  2,454  bei  0^  und 
2,403  bei  2P,5.  Es  siedet  bei  131%  löst  sich  nur  wenig 
in  Wasser,  aber  in  allen  Verhältnissen  in  Alkohol  und 
Aether ;  durch  wässerige  Kalilauge  wird  es  langsam,  durch 
alkoholische  augenblicklich  in  Cblorkalium,  Jodkalium  und 
ameisens.  Kali  zersetzt.  Läfst  man  das  Chlorjodoform, 
um  die  Einwirkung  zu  mäfsigen,  tropfenweise  in  eine  ab- 
gekühlte ätherische  Lösung  von  Zinkäthjl  fliefsen,  so  wird 
es  vollkommen  zersetzt  unter  Bildung  von  Chlor-  und 
Jodzink  und  eines  Gasgemenges,  welches  hauptsächlich 
aus  Aethylen  besteht;  der  von  Brom  nicht  absorbirbarc 
Antheil  scheint  ein  Gemenge  von  Aethyl  mit  Wasserstoff 
zu  sein.  Zur  Erklärung  der  Bildung  des  Aetbylens  giebt 
Borodine  die  Gleichungen  : 

8  [(CA),,  Zd,]  -I-  2r,HCl8J  =  4ZnCl  +  2ZuJ  +  TC^H^  +  H4  und 
3[(CA)s,Zn,]  +  2C,HCV  =  4ZnCl  +  2ZiiJ  +  4(C4H8)  +  SC^H*. 

Er  nimmt  an,  dafs  das  Zinkäthjl  zum  gröfseren  Theil  in 
Chlorzink,  Jodzink,  Aethylen  und  Wasserstoff  zerfalle  und 
dafs  letzterer  sich  mit  dem  Rest  des  Chlorjodoforma  C2H 
verbinde  und  als  Aethylen  auftrete,  da  das  Methylen,  wie 
Butlero  w  (2)  zeigte,  als  solches  nicht  cxistiren  kann.  Pro- 
pylen  erzeugt  sich  dabei  nicht. 


(1)  Zeitscbr.  Chem.  Pharm.  1862,  516;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXVI, 
239;  NuoYO  Cimento  XV,  316;  iWp.  chim.  pure  IV,  431;  Chem.  Centr. 
1863,  153.  —  (2)  Jahresber.  f.  1869,  474. 
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uadt^gra!  Bringt  man  nach  Wurtz  (1)  eine  verdünnte  wässe- 

Alkohol,  j^g^  Lösung  von  Aldehyd  mit  Natriumamalgam  in  Be- 
rührung^ so  wird  ein  Theil  des  Aldehyds  durch  das  ent- 
stehende  Natron  verharzt;  ein  anderer  Theil  verwandelt 
sich,  wie  Aethylenoxyd  (siehe  dieses);  durch  directe  Auf- 
nahme von  «Wasserstoff  in  Alkohol.  Durch  Behandlung 
von  Aldehyd  (oder  Aethylenoxyd)  mit  Zink,  Eisen  und 
Schwefelsäure  (oder  Salzsäure)  entsteht  dagegen  kein  Al- 
kohol oder  höchstens  Spuren  desselben.  Wurtz  hegt  die 
Vermuthung;  die  Verschiedenheit  des  Erfolgs  möge  davon 
abhängen ;  dafs  1  At  der  beiden  Metalle  (Zu  =  64,  Fe 
=  56)  H)  ausscheide/  welches  als  freier  Wasserstoff  sich 
entwickele  I  während  1  At  Natrium  (Na  =  23)  H  aus- 
scheide, welches  sich  entweder  mit  H  zu  freiem  Wasser- 
stoff oder  mit  einem  Körper  verbinden  könne,  der  An- 
ziehung zu  Wasserstoff  habe. 

Zur  Darstellung  von  absolutem  Alkohol  behandeln 
Berthelot  und  P^an  de  Saint-Gilles  (2)  den  käuf- 
lichen Alkohol  zuerst  mit  Aetzkalk,  dann  mit  wasser- 
freiem Baryt,  bis  die  überstehende  Flüssigkeit,  als  Zeichen 
dafs  sich  etwas  Baryt  gelöat  hat,  eine  gelbe  Farbe  an- 
nimmt Die  abgegossene  Lösung  wird  alsdann  im  Wasser- 
bad rectificirt  und  das  Destillat  in  gut  getrockneten  Ge- 
fäfsen  aufgefangen. 

Nach  Versuchen  von  W.  Antoni  (3)  nimmt  Alkohol 
von   80  pC.  Tralles,  wenn  derselbe  mehrere  Wochen  in 
Kindsblasen  einer  -|-  12^,5  nicht  übersteigenden  Tempera- 
tur ausgesetzt  wird,  an  Stärke  ab. 
Aethcr.  A.  Lieben  und  A.  Bauer   (4)   haben    in   der  Ab- 

sicht, in  dem  A^thyl  ein  At.  Wasserstoff  durch  ein  Alkohol- 

(1)  Compt.  rend.  LIV,  915;  Instit  1862,  168;  B^p.  chim.  pure  IV, 
226;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXIII,  140;  J.  pr.  Chem.  LXXXVI,  436; 
Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1862,  321;  N.  Arch.  ph.  nat.  XIV,  286.  -— 
(2)  Instit.  1862,  109.  —  (3)  Arch.  Pharm.  [2]  CXII,  129.  -  (4)  Wien. 
Acad.  Ber.  1862,  10.  April;  im  Ausz.  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXIII,  130; 
Ann.  chlm.  phys.  [3]  LXVI,  497;  Bull.  soc.  chim.  1862,  50;  B^p.  chim. 
pureV,  28;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1862,  809;  Chem.  Centr.  1863,  246. 
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radical  zu  ersetzen ;   die  Einwirkung  des  Zinkätbyls  und    ^^^*"' 

C  H  eil 
Zinkmethyls  auf  den  Monochloräther;  n^H^nwOs  (den  man 

nach  Lieben  (1)  leicht  durch  Einwirkung  Ton  trockenem 
Chlor  auf  gut  abgekühlten  Aether  erhält);  untersucht.  Bei 
der  heftigen  Einwirkung  beider  Körper  läfst  man  am  besten 
den  Monochloräther  tropfenweise  in  eine,  auf  ~  15^  erkäl- 
tete ätherische  Lösung  des  Zinkäthyls  einfliefsen.  Nach 
beendeter  Beaction  bewirken  die  zufliefsenden  Tropfen 
kein  Zischen  mehr  und  bei  einiger  Vorsicht  und  genügen- 
der Abkühlung  ist  das  Froduct  farblos.  Auf  2  Mol.  des 
Aethers  verbraucht  man  1  MoL  Zinkäthyl;  von  letzterem 
fügt  man  einen  kleinen  Ueberschufs  ssU;  um  reinere  Pro- 
ducte  zu  erzielen.  Man  schüttelt  nun  die  erhaltene  Flüs- 
sigkeit mit  Wasser  und  rectificirt  die  obere  nodt  Wasser 
gewaschene  und  getrocknete  Schichte.  Die  Hauptmenge 
des  Destillats ;  welche  zwischen  130  und  150^  übergeht, 
wird  im  Wasserbad  einige  Stunden  mit  alkoholischer  Kali- 
lösung erhitzt  und  dann  die  mit  Wasser  geschiedene  Flüs- 
sigkeit nochmals  destiUirt.  Der  bei  137o  übergehende  An- 
theil  ist  ein  aromatisch  riechendes,  wasserklares,  in  Wasser 
unlösliches,  mit  Alkohol  und  Aether  in  allen  Verhältnissen 
mischbares  Liquidum,  dessen  Zusammensetzung  und  Dampf- 
dichte  (gef.   4,8;   her.   4,71)    der  Formel   Ci^ijClOa  = 

Q^^    n1      {0%  entspricht    Das   spec.   Gew.  ist  bei  0<>  = 

0,9735.    Die  Verbindung    entsteht  demnach  entsprechend 

der  Gleichung  :  2(^Jg^3!)^0  +  C^Hß!^"*  ==  ^°»^'^  + 

^(cIhI'  Cl^l^O'  ~  ^"^^'^  Einwirkung  von  Zinkmethyl 
auf  den  Monochloräther  erhält  man  in  derselben  Weise 
eine  bei  117  bis  118^  siedende  Flüssigkeit  von  der  For- 
mel CioHnC10^=  CÄ^CI^i^*'  Als  Dampfdichte  wurde 

(1)  Jahresber.  f.  1959,  446. 
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gefunden  4,36  (ber.  4^3);  das  spec.  Gew.  ist  bei  Qo  = 
0,9842.  —  Zinkäthyl  und  Zinkmetbyl  entziehen  demnach 
unter  den  angegebenen  Umständen  dem  Monochloräther 
nur  die  Hälfte  seines  Chlorgehalts.  Der  Ersatz  der  ande- 
ren Hälfte  findet  erst  dann  statt;  wenn  man  reines  Zink- 
äthyl in  einer  Röhre  mit  der  vorstehend  beschriebenen  Ver- 
bindung, CijHisClOa,  einige  Stunden  auf  120  bis  140«  er- 
hitzt Es  setzt  sich  Chlorzink  ab  und  die  mit  Wasser 
abgeschiedene  Flüssigkeit  besitzt  in  dem  bei  114  bis  130® 

destillirenden    Antheil    eine    der   Formel    S*h*'  g'^^]^^ 

entsprechende  Zusammensetzung. 

jodAth^i.  Jodäthyl  zerfallt;  nach  Geuther(l);  beim  allmäligen 

Zufügen  einer  äquivalenten  Menge  von  Chloijod  nach  der 
Gleichung  C^HsJ  +  JCl  =  CÄCl  +  Jj,  unter  heftiger 
Einwirkung  in  Chloräthyl,  welches  sich  entwickelt;  und  in 
zurückbleibendes  Jod. 

Boriuhyi.  E.  Frankland  (2)   hat   die   schon   im  Jahresber.  f. 

1860,  386  erwähnten  Untersuchungen  über  das  Boräthyl  (3) 
vervollständigt  und  auch  auf  das  Bormethyl  ausgedehnt 
Erhitzt  man  Boräthyl  mit  starker  Salzsäure  über  Queck- 
silber auf  99^^^  so  entwickelt  sich  langsam  eine  beträchtliche 
Menge  Aethyl Wasserstoff,   entsprechend   der    Gleichung  : 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  GXXIU,  123;  J.  pr.  Chom.  LXXXVIII,  121; 
Chem.  Centr.  1862,  798.  —  (2)  Chem.  Soc.  J.  XV,  883;  Lond.  R.  Soo. 
Prpc.  XII,  123;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXIV,  129;  Zeitschr.  Chem.  Pharm. 
1862,  678,  705;  im  Ausz.  J.  pr.  Chem.  LXXXVII,  224;  LXXXIX,  88; 
Chem.  Centr.  1863,  1;  Ann.  chim.  phys.  [3]  LXVII,  87;  R^p.  chim.  pure 
V,,89.  —  (8)  Das  zur  Darstellung  des  Boräthyls  dienende  bors.  Aethyl 
erhält  man  nach  Frankland  in  folgender  Weise  :  Man  erhitzt  3  Pfd. 
eines  Gemenges  von  2  Th.  entwässertem  Borax  und  3  Th.  Athylschwe- 
fels.  Kali  im  Papiu' sehen  Digestor  im  Sandbad,  so  lange  flüchtige  Prodnote 
übergehen,  behandelt  das  von  mehreren  Operationen  herrührende  rohe 
Destillat  mit  Chlorcalcium  und  unterwirft  die  obere  Schicht  der  fractio- 
nirten  Destillation.  Der  zwischen  118  bis  125^  übergehende  Antheil 
ist  das  bors.  Aethyl.  In  der  Retorte  bleibt  eine  dicke  Ölartige  Flüssig- 
keit, wahrscheinlich  ein  an  Aethyl  ärmerer  Aether  der  Borsäuxe. 
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BCCA),  +  HCl  =  B(04H5),CI  +  CA.  Mit  Wasser  ^^^n^ 
tritt  nnter  denselben  Umständen;  jedoch  nur  sehr  langsam, 
eine  ähnliche  Zersetzung  ein.  Die  Verbindung  B(C4H5)tCl 
(boric  chlorethid)  läfst  sich  wegen  der  Langsamkeit  der  Zer- 
setzung nur  in  geringer  Menge  darstellen.  Durch  starke 
Flufssäure  in  der  Kälte,  durch  concentrirte  Schwefelsäure 
bei  990,  sowie  durch  Natrium  wird  das  Boräthyl  kaum 
yei*ändert  Mit  Ammoniakgas  bildet  es  unter  heftiger  Ein- 
wirkung eine  ölartige,  aromatisch  riechende  Flüssigkeit, 
B(C4H6)8;  NHs,  welche  sich  nur  im  leeren  Baum  destilliren 
läfsti  an  der  Luft  sich  kaum  verändert,  mit  Säuren  aber 
sich  unter  Abscheidung  von  Boräthjl  zersetzt.  Vermischt 
man  eine  starke  ätherische  Lösung  von  Zinkmethjl  mit 
bors.  Aethyl  bei  guter  Abkühlung  und  leitet  dann  in  einer 
Atmosphäre  von  Stickgas  das  bei  gelindem  Erwärmen 
sich  entwickelnde  Gas  zuerst  in  eine  stark  erkältete  Flasche 
(zur  Verdichtung  von  Aether-  und  Zinkmethyldampf),  so- 
dann in  concentrirtes  Ammoniak,  so  bildet  sich  die  Am- 
naoniakverbindung  dos  Bormethjls  als  oben  aufschwimmende 
Flüssigkeit.  Aus  letzterem  erhält  man  das  Bormethyl^ 
B(C8H8)8;  durch  Zersetzung  mittelst  verdünnter  Schwefel- 
säure in  einem  mit  Stickgas  gefüllten  Gasentwickelungs- 
apparate  und  Auffangen  des  durch  Schwefelsäure  getrock- 
neten   Gases    über    Quecksilber.       Die    der    Gleichung 

2  [B(C4H602)8]  +  3  [Zn,(C8H8)2  ]=2  BCCH«)«  +  6  ZnC4H602 
entsprechende  Bildung  des  Bormethjls  zeigt  auf  das  Deut- 
lichste,  dafs   auch   das   Boräthyl    durch   Substitution  des 

• 

Sauerstoffs  der  Borsäure  durch  Aethyl  entsteht.  Das  Bor- 
methyl ist  ein  farbloses,  unerträglich  riechendes,  die  Augen 
heftig  zu  Thräncn  reizendes  Gas  von  dem  spec.  Gew. 
1,93137.  Es  vordichtet  sich  nicht  bei  —16^  wohl  aber 
bei  10^  unter  dem  Druck  von  3  Atmosphären  zu  einer 
leicfatbeweglichen  Flüssigkeit.  Es  ist  nur  wenig  löslich  in 
Wasser,  aber  leichtlöslich  in  Alkohol  und  in  Aether.  An 
der  Luft  entzündet  es  sich  von  selbst  und  verbrennt  mit 
glänsend  grüner,  stark  rufsender  Flamme.    Tritt  das  Gas 
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Boriithyi.  jnrch  eine  Vio  Zoll  weite  Rohre  in  die  Luft,  bo  erzeugen 
2  bis  3  CubikzoU  Bchon  so  viel  Bauche  dafs  ein  grofses 
Zimmer  mit  grofsen  Flocken  kohliger  Materie  erfüllt  wird. 
Vermischt  man  das  Gas  rasch  mit  Luft  oder  Sauerstoff; 
so  explodirt  es  mit  grofser  Heftigkeit  Bormethyl  wie 
Boräthjl  zeigen  in  Berührung  mit  Luft  zwei  verschiedene 
Arten  freiwilliger  Verbrennung.  Beim  langsamen  Aus- 
treten aus  einer  Qlasröhre  verbrennen  sie  mit  leckender, 
im  Tageslicht  nicht  sichtbarer  Flamme,  deren  Temperatur 
so  niedrig  ist,  dafs  man  den  Finger  einige  Zeit  hinein- 
halten kann.  Unter  theilweiser  Oxydation  entstehen  hier- 
bei die  Producte,  welchen  das  Boräthyl  und  -methyl  den 
eigenthümlichen  scharfen  Geruch  verdankt.  Bei  raschem 
Eintreten  in  die  Luft  entsteht  die  oben  erwähnte  grüne 
heifse  Flamme.  Stickoxyd  und  Jod  wirken  auf  Bormethyl 
nicht  ein;  Chromsäure  wird  davon  reducirt  Leitet  man 
Bormethyl  durch  Wasser  zu  Chlorgas ,  so  verbrennt  jede 
Blase  explosionsartig  unter  Abscheidung  von  Kohle.  Ver- 
mischt man  gleiche  Vol.  trockenes  Ammoniak  und  Bor- 
methyl, so  verdichtet  sich  Bormeihylammoniah  ^  B(C8H3)3, 
NHs,  als  weifse,  flüchtige,  krystallinische  Verbindung,  von 
caustisch  bitterem  Geschmack  und  eigenthümlichem  Ge- 
ruch. Dasselbe  entsteht  auch  beim  Einleiten  von  Bor- 
methyl in  wässeriges  Ammoniak  als  leichte,  über  Schwefel- 
säure erstarrende  Flüssigkeit  Sie  krystallisirt  aus  Aether 
in  baumartig  verwachsenen  Krystallen,  welche  sich  an  der 
Luft  rasch  verflüchtigen,  bei  56®  schmelzen,  bei  etwa  110® 
sieden  und  in  einem  Luft-  oder  Kohlensäurestrom  bei 
mäfsiger  Wärme  sublimiren.  Aus  der  Dampfdichte  (ge£ 
1,25)  ergiebt  sich,  dafs  gleiche  Vol.  Ammoniak  und  Bor- 
methyl ohne  Verdichtung  zu  der  Verbindung  zusammen- 
treten. Es  ist  schwer,  durch  Versuche  zu  entscheiden,  ob 
diese  abnorme  Condensation ,  wie  beim  Salmiak,  auf  einer 
Zersetzung  im  Moment  der  Dampfbildung  beruht  Das 
Bormethyl,  verbindet  sich  auch  mit  Anilin,  aber  nicht  mit 
Phosphorwasserstoff.    Mit  Bormethyl  gesättigtes  wässeriges 
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Kali  trocknet  zu  einer  gnmmiartigen  Masse  ein,  deren 
Znsammensetzong  entfernt  der  Formel  B(C2H3)s,  KO  ent- 
spricht. Dieselbe  entsteht  auch  dnrch  Zersetzung  von 
überschüssigem  Bormethylammoniak  mit  alkoholischer  Kali- 
lauge und  Verdampfen  im  leeren  Baum.  Mit  Natron, 
Baryt  und  Kalk  bilden  sich  ähnliche;  in  Wasser  leicht  lös- 
liche^  alkalisch  reagirende  Körper. 

Zur  Darstellung  von  Zinkäthyl  empfehlen  B.  B  i  e  t  h  und   Mnkwhyi. 
F.  Beilstein  (1)  das   folgende  Verfahren.    Man  bereitet 
sich  zunächst  eine  Legirung    von  Natrium  und  Zink;   in- 
dem man  4  Th.  Zink   im   hessischen  Tiegel   bis  zu  seiner 
lebhaften  Destillation  erhitzt  und  dann  erst  1  Th.  Natrium 
zufbgt.    Die  beiden  Metalle   verbinden  sich  nicht,    wenn 
das  Zink  nur  wenig  über  seinen  Schmelzpunkt  erhitzt  ist. 
1  Th.  der  gepulverten  Legirung  (die  sich  in  verschlossenem 
Gefafs  unverändert  aufbewahren  läfst)  wird  in  einem  Kol- 
ben  mit  IV2  Th.  Jodäthyl   übergössen.      Der  Kolben   ist 
mittelst   eines   doppelt  durchbohrten  Korks   einerseits  mit 
einem   aufwärts   gehenden  Kühler   (dessen    anderes    Ende 
durch    eine   in  Quecksilber   tauchende  Bohre  verschlossen 
ist) ,    andererseits    mit    einem    Kohlen säureentwickelungs- 
apparat   verbunden.    Nachdem    der  Apparat   mit  Kohlen- 
säure gefüllt  ist;   verschliefst  man  das  Zuleitungsrohr  der- 
selben und  erwärmt  den  Kolben   gelinde    im  Wasserbad, 
wo  nach  einigen  Stunden   die  Beaction  beendet  ist.    Das 
gebildete  Zinkäthyl   wird    dann   in    einer  Atmosphäre  von 
Kohlensäure  abdestillirt.    Die  Ausbeute  entspricht  fast  der 
theoretischen  Men^e,  obwohl  während  der  ganzen  Opera- 
tion Gase  durch  das  Quecksilber  entweichen;    welche  viel 
Aethjlen  enthalten. 


(1)  Ann.  Ch.  Phann.  CXXIII,  846;  im  Au8E.«Ann.  chim.  phys.  [8] 
LXVII9  96;  R^p.  chim.  pure  V,  88;  Zeitschr.  Chero.  Pharm.  1862,  488; 
Chem.  CeniT.  1862,  786. 
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ziBBithji.  A.  Strecker  (1)  hat  nachgewiesen,  dafa  das  Stann- 

äthyl,  wie  £r  schon  früher  (2)  vermuthete,  krystalli- 
nische  Ozyjodide  und  Oxjchloride  bildet,  welche  in  ihren 
Eigenschaften  mit  den  von  Löwig  (3)  beschriebenen 
Methylen-  und  Aethylenstannäthylverbindungen  überein* 
stimmen.  Fällt  man  V«  einer  alkoholischen  Lösung  von 
Jodstannftthyl  mit  Ammoniak  und  digerirt  den  ausge- 
waschenen Niederschlag  mit  dem  letzten  Viertel,  so 
erhält  man  beim  Verdunsten  der  Lösung  das  Oxyjodid 
Sn4(C4H6)4J08  in  farblosen  spiefsigen  Erystallen.  Die 
nämliche  Verbindung  scheidet  sich  ab,  wenn  eine  nicht 
zu  concentrirte  warme  Lösung  von  Jodstannäthyl  tropfen- 
weise bis  zur  beginnenden  Trübung  mit  Ammoniak  ver- 
setzt wird.  In  analoger  Weise  erhält  man  mit  Chlor- 
stannäthyl das  Stannäthyloxychlorid;  Sn2 Ae2Ü10,  in  weifsen 
Blättchen.  Vermischt  man  letzteres  bis  zur  Ausfallung 
des  Chlors  mit  Salpeters.  Silber,  so  erhält  man  aus  dem 
Filtrat  Krystalle  des  in  Wasser  fast  unlöslichen  Salzes 
SnsA'eaOs,  NHOe.  Stannäthyloxyd,  SnaAcuOs;  löst  sich  in 
schwefeis.  Stannsesquiäthyloxyd  unter  Bildung  eines  farb- 
losen, in  Wasser  schwer  löslichen  Salzes,  dessen  Zusam- 
mensetzung der  Formel  SnAeO  +  Sn^AesO,  SOa  entspricht. 
Die  Bildung  der  Oxyjodide  und  Oxychloride  erklärt  sich 
bei  dem  Löwig'schen  Vei*fahren  aus  dem  unvollständigen 
Abschlufs  der  Luft.  Bezüglich  der  von  Kekul^  (4)  ange- 
deuteten Möglichkeit  der  Existenz  der  Low  ig 'sehen  Ver- 
bindungen  hebt  Strecker  hervor,  dafs  die  von  Frank- 
land (5)  dargestellte  ölartige  Verbindung  nicht,  wie 
Kekulä  annimmt,  mit  dem  krystallinischen  Methylen- 
stannäthyljodid  (Stannäthyloxyjodid)  identisch  sei. 


(1)  Ann.  Gh.  Pharm.  GXXIII,  365;  im  Ausz.  Chem.  Centr.  1862, 
795;  R^p.  chim.  pure  V,  137.  —  (2)  Jahresber.  f.  1858,  387.  — 
(3)  Jahresber.  f.  1852,  577.  —  (4)  Jahresber.  f.  1861,  563.  -  (5)  Jahres- 
ber. f.   1859,  412. 
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Nach  J.  P  e  r  8  o  z  (1)  erhält  man  leicht  Salpeters.  Aetb  jl,  s^p«<«>^ 
wenn  man  reine,  höchst  concentrirte  farblose  Salpetersäure 
(etwa  20  Orm.)  in  einer  Platinschale  mittelst  einer  Eälte- 
mischung  von  Eis  und  Kochsalz  gut  abkühlt  und  dann 
mittelst  einer  ausgezogenen  Pipette  tropfenweise  absoluten 
Alkohol  (10  Grm.)  unter  beständigem  Umrühren  zufliefsen 
läfst.  Der  Aether  ist  gebildet ,  wenn  die  Säure  mit  dem 
Alkohol  gemischt  ist  Man  wirft  alsdann  ein  Stück  Eis 
in  die  Mischung,  wodurch  die  Säure  ohne  Wärmeent- 
wickelung verdünnt  wird.  Tritt  bei  zu  raschem  Zutröpfeln 
des  Alkohols  eine  Oxydation  ein,  unter  wenn  auch 
schwacher  Entwickelung  rother  Dämpfe,  so  läfst  man  so- 
gleich ein  Stück  Eis  in  die  Flüssigkeit  fallen  (um  den 
schon  gebildeten  Aether  zu  retten)  und  wiederholt  die 
Operation. 

Bezüglich  der,  schon  im  Jahresber.  £  1861,  596  er- 
wähnten Darstellungsweise  des  Salpeters.  Aethjls  theilt 
C.  Lea(2)  nachträglich  mit,  dafs  man  bei  Quantitäten  von 
Vs  Liter  oder  mehr  am  besten  den  Harnstoff  zuerst  in  dem 
heif sen  Alkohol  löse  und  dann  die  Salpetersäure  zuftlge.  Aus 
480  Orm.  Alkohol  erhält  man  231  Grm.  Salpeters.  AethyL 
Mit  Essigsäure  und  Eisen  erwärmt  zersetzt  sich  das  Sal- 
peters. Aethjl  nach  und  nach  in  Stickgas,  etwas  salpetrigs. 
Aethjl  und  in  Ammoniak.  Eine  Aeth jlbase  entsteht  dabei 
nicht.  Natrium  bewirkt  keine  Beduction  des  Salpeters. 
Aethyls,  es  behält  darin  stundenlang  seinen  metallischen 
Glanz. 

H.  EL  Boscoe  (3)  hat   im  Anschlufs  an  seine  Unter-  u«i>erehior«. 
suchaug  der   Ueberchlorsäure  (4)    auch   den  von   Hare      *^^' 


(1)  Compt.  rend.  LV,  572;  R^p.  ohim.  pnreV,  80;  Ann.  Ch.  Pharm. 
CXXVI,  224;  J.  pr.  Chem.  LXXXVIII,  503;  Zeitschr.  Chem.  Pharm. 
1862,  640;  Chem.  Centr.  1863,  96.  ~  (2)  Sill.  Am.  J.  [2]  XXXIII,  86; 
Chem.  NewaV,  158;  Chem.  Centr.  1862,  606.  —  (3)  Chem.Soc.  J.XV, 
213;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXIV,  124;  Zeitechr.  Chem.  Pharm.  1862,  599; 
Chem.  Centr.  1862,  881;  R^p.  chim  pure  V,  136;  Ann.  ohim.  phys.  [3] 
LXIX,  111.  —  (4)  Jahresher.  f.  1861,  144. 
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^•Jjjj^|'>"- nnd  Boyle(l)  schon  dargestellten  Aethyläther  derUeber- 
chlorsäure  untersacht.  Diese  Verbindung  läfst  sich  nicht 
erhalten  durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  eine  alkoho- 
lische Lösung  von  ttberchlors.  Silber ,  sofern  dieselbe  mit 
Alkohol  selbst  bei  —  10^  in  Ueberchlorsäure  und  in  g^ 
wohnlichen  Aether  zerföllt.  Beim  Zusammenbringen  von 
Ueberchlorsäure  mit  Alkohol  oder  Aether  tritt  in  derBegel 
eine  heftige  Explosion  ein.  Man  erhält  den  Ueberchlor- 
säureäther  am  besten  durch  Destillation  einer  iunigen 
Mischung  von  10  6rm.  ätherschwefels.  Baryt  mit  10  Grm. 
Überchlors.  Baryt  im  Oelbade.  Der  abwärts  gebogene 
Hals  der  kleinen  Betorte  taucht  in  eine  nur  wenig  Wasser 
enthaltende  Proberöhre.  Zwischen  140  und  160^  gehen 
etwa  2  CC.  einer  öligen,  in  Wasser  untersinkenden  Flüs- 
sigkeit über ;  bei  170^  kommen  weifse  Dämpfe  der  Ueber- 
chlorsäure. Das  ölige  Destillat  ist  nach  mehrmaligem 
Waschen  mit  Wasser  der  reine  Ueberchlorsäureäther,  ent- 
^  sprechend  der  Formel  G1(C4H5)08>  Derselbe  explodirt  im 
trockenen  Zustande  beim  Ausgiefsen  aus  einem  GefUfs  in 
das  andere,  oder  auch  bei  leisem  Schütteln  mit  äufserster 
Heftigkeit,  wefshalb  die  gröfste  Vorsicht  beim  Arbeiten 
damit  zu  beobachten  ist  In  Berührung  mit  Wasser  ist 
er  weit  beständiger  und  kann  dann  geschüttelt  oder  selbst 
destillirt  werden,  ohne  dafs  eine  Explosion  eintritt.  Für 
den  unter  einer  dünnen  Wasserschichte  befindlichen  Aether 
wurde  der  Siedepunkt  74^  beobachtet. 
Aoetai.  Geuther  (2)  fand    gemeinschaftlich    mit    Alsfeld 

in  einer  Flüssigkeit,  welche  bei  der  Destillation  einer  sehr 
grofsen  Menge  durch  Kohle  enttuselten  Bohspiritus  zwischen 
dem  Alkohol  und  dem  Fuselöl  übergegangen  war,  neben 
Alkohol,   Essigsäure,   Essigäther  und   viel  Aldehyd  auch 

Acetal,  CÄOilQ^g^lOs.     Bei  Versuchen    über  die  Bil- 

(1)  L.  Gmelin'B  Handb.  d.  Cbem.,  4.  Aufl.;  lY,  769.  —  (2)  Naeh- 
richten  der  UdIt.  und  der  k.  Gesellsch.  der  Wissenschaften  su  Göttingen 
1862,  528 ;    Ann.  Ch.  Pharm.  CXXVI,  62. 
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dxmg  dieses  Körpers  ergab  sich,  dafs  derselbe  beim  Er- 
hitsen  von  Aldehyd  mit  3  VoL  absolutem  Alkohol  auf 
100®,  in  gröfserer  Menge  aber  in  derselben  Mischung  bei 
Zusatz  von  Vs  Vol.  Eisessig  entstehe.  Auch  in  einem 
Gemisch  von  1  Vol.  concentrirter  Schwefelsäure  mit  6  Vol. 
Alkohol  und  2  Vol.  Aldehyd,  oder  von  1  Vol.  concentrirter 
Salzsäure,  4  Vol.  Alkohol  und  1  Vol.  Aldehyd  bildet  sich 
Acetal,  jedoch  in  geringerer  Menge  als  bei  Anwendung 
von  Essigsäure.  Beim  Erhitzen  von  Aldehyd  mit  Essig- 
äther  tritt  keine  Acetalbildung  ein. 

E.  Baudrimont  (1)  empfiehlt  zur  Darstellung  des  ^•*»'y'^'*'- 
Schwefeläthyls  und  anderer  verwandter  Schwefelverbindun- 
gen die  Anwendung  des  Jodäthyls  statt  des  flüchtigeren  und 
weniger  leicht  zersetzbaren  Chloräthyls.  Vermischt  man  eine 
alkoholische  Lösung  von  100  Grm.  Einfach-Schwefelkalium 
nach  und  nach  und  unter  Abkühlung  mit  200  Orra.  Jod- 
äthyl und  destillirt  im  Wasserbade,  so  erhält  man  in, kur- 
zer Zeit  etwa  50  Grm.  reines  Aethylsulflir,  CgHioSt. 

A.  Eekulä  und  E.  Linnemann  (2)  haben  dasVer-  ^•^J;  ""* 
halten  des  Jods  gegen  Natriummercaptid  und  thiacets.  ^*"^a<i- 
Salze  untersucht,  von  der  Vorstellung  ausgehend,  dafs  bei 
der  Einwirkung  des  Jods  auf  metallhaltige  Schwefelver- 
bindungen in  den  Fällen,  in  welchen  der  Schwefel  dem 
Typus  zugehört  (also  bei  Eohlenstoffverbindungen  dann, 
wenn  der  Schwefel  durch  die  Hälfte  seiner  Affinität  direct 
mit  dem  Kohlenstoff  verbunden  ist),  zwei  Mol.  der  Schwe- 
felverbindung sich  unter  Austritt  von  2  At.  Metall  zu 
einem  Mol.  eines  Bisulfids  vereinigen.  Beim  allmäligen 
Eintragen  von  Jod  in  eine  wässerige  Lösung  von  Natrium« 
mercaptid  bildet  sich  unter  lebhafter  Einwirkung  eine  öl- 


(1)  Compt.reDd.LrV,  616;  Ball.  soo.  chim.  1863,  14;  J.  pharm.  [8] 
XLI,  272;  B^p.  chim.  pure  lY,  176;  Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1862,  281; 
J.  pr.  Cham.  LXXXYUI,  187;  Chem.  Centr.  1868,  191.  —  (2)  Ann.  Ch. 
Pbann.  CXXIII,  278;  im  Änsz.  Zeitachr.  Chem.  Pharm.  1862,  620; 
Chem.  Centr.  1862,  946;  Instit.  1862,  149;   R^p.  chim.  pure  Y,  140. 
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^^A^Vr''^  artige^  auf  der  Sahslösang  schwimmende  Flüssigkeit»  von 
bisuifid.  JQ,.  Zusammensetzung  und  dem  Siedepunkt  (151^)  des 
Aethylbisulfidsy  (OiH5)gS4.  Die  Beiniguug  des  Produetes 
ist  sehr  leicht,  wenn  man  etwas  weniger  Jod  anwendet 
als  2ur  vollständigen  Zersetzung  erforderlich  ist  —  Ver- 
setzt man  die  schwach  saure  Lösung  eines  thiacets.  Salzes 
allmälig  mit  Jod,  bis  eine  braune  Färbung  auftritt  (die 
man  durch  etwas  thiacets.  Salz  wieder  wegnimmt),  so  bil- 
det sich,  entsprechend  der  Gleichung  204HsMOsS2  -h  «^s 
=  2C4H«02,  S4  +  2MJ,  neben  Jodmetall  Acetjlbisulfid, 
welches  sich  als  gelbe  Flüssigkeit  ausscheidet.  Man  reinigt 
es  durch  Waschen  mit  kaltem  Wasser,  Trocknen  über 
Chlorcalcium,  Filtriren  und  Stehenlassen  in  der  Kälte,  wo 
es  krystallini&ch  erstarrt  Den  letzten  Best  von  beige- 
mengtem Schwefel  entfernt  man  durch  Lösen  der  Krystalle 
in  möglichst  wenig  Schwefelkohlenstoff  und  Versetzen  der 
gut  abgekühlten  Lösung  mit  etwas  festem  Acetjlbisulfid, 
wo  allmälig  grofse  farblose,  schön  ausgebildete  Krystalle 
entstehen.  Das  reine  Acetylbisulfid  schmilzt  bei  20^;  es 
riecht  eigenthüralich ,  nur  wenig  hepatisch,  löst  sich  nicht 
in  Wasser,  aber  leicht  in  Alkohol,  Aetber  und  Schwefel- 
kohlenstoff. Durch  Wasser  wird  es  in  der  Kälte  allmälig, 
in  der  Siedehitze  rasch  in  Schwefel  und  in  Thiacetsäure 
zersetzt.  Mit  Alkalien  zerföllt  es  sogleich ;  mit  concen- 
trirter  Salpetersäure  tritt  sehr  heftige  Zersetzung  ein;  mit 
verdünnter  Salpetersäure  entsteht  Schwefelsäure  und  Essig- 
säure Bei  der  Destillation  erhält  man  bei  93^  Thiacet- 
säure und  dann  mit  auf  160^  steigendem  Siedepunkt  ein 
dunkel  ge&rbtes  Destillat,  welches  in  seinen  Eigenschaften 
dem  bei  der  Bectification  der  Thiacetsäure  zuletzt  über- 
gehenden Antheil  ähnlich  ist.  -  Bei  der  Einwirkung  von 
Quecksilber  auf  Acetjlbisulfid  bildet  sich  schon  unter  100^ 
Schwefelmetall,  jedoch  gelingt  die  Entziehung  des  Schwefels 
nur  unvollständig.  —  Beim  Erhitzen  von  trockenem  thiacets. 
Blei  auf  150^  entsteht  nach  der  Gleichung  2C4HjPbOjS8  = 
(C4H30i)8Sa    4"    PbjSj    neben   Schwefelblei   Thiacetsäure- 
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anhydrid.  K e k n  1  ^  and  Linnemann  schliefflen  aus  diesen 
Thatsachen,  dafs  die  Yon  Desains  (1)  und  später  von 
Debaa  (2)  unterBUcbten ,  durch  Einwirkung  von  Jod  auf 
Salze  der  Xanthogensäure  und  Aethjlmonosulfocarbon- 
sänre  entstehenden  Verbindungen  —  das  Debus'sche 
Aethylbioxysulfocarbonaty  C^HsO«,  2CSt  und  das  saure 
kohlens.  Aethylbisulfnret,  C4H5S2;  2  GOs;  ebenfalls  Bisulfide 
seien.  Sie  betrachten  diese  Körper  und  die  ursprünglichen 
Säuren'  als  Verwandte  der  untersphwefligen  Säure  und 
der  Tetrathionsäure  mit  nachstehenden  typischen  Formeln  : 

Typus  :  H,0,  +  HgS,.  Tjpus  :  H,0,  +  HgS^  +  H,0,. 


*\     ^ 


Üntersehwef-  Aeihylmomh'      Aeüufldi-  TeirtUhionF-     Aelhylmano-     AeihyUi- 

Uge  Säure     sulfoearboi^  tmlfoearbanr-  säure  nUfocarhon-  sulfoearbou^ 

'*  $äur^  eäure  sulfid.  iulfid. 

H 


8,04" 
H 


«        C,0,"/7        C,8,"L*  8A"fl         C,6,' 

H  O,         C4H, 


[s.      ""h|8.      ^k}8.       X6J!^     CA-« 


0,        C4H5I0, 


'4 


0.        CA 


4 

0, 


W.  Bogen  hat  nach  einer  Mittheilung  von  L.  ^^'^•■J"' 
Ca r ins  (3)  die  Einwirkung  von  Fünfiach-Selenphosphor  ^•*^^'' 
aof  Alkohol  untersucht.  Man  erhält  den  Selenphosphor 
dnrch  Erwärmen  von  rothem  Phosphor  (1  Aeq.)  mit  Selen 
(5  Aeq.);  beide  sorgfältig  getrocknet,  bis  zum  Schmelzen  im 
Kohlensäurestrom.  Bei  längerem  Erwärmen  erfolgt  Subli- 
mation von  selenärmeren  Verbindungen.  Die  dunkel  roth- 
braunO;  glasige  Masse  wird  nach  dem  Erkalten  rasch  ge- 
pulvert und  vor  Feuchtigkeit  geschützt.  In  Berührung 
mit  absolutem  Alkohol  entwickelt  sie  beim  Erwärmen 
reichlich  (wasserstoffhaltiges)  Selenwasserstoffgas  unter 
Abscheidung  von  etwas  rothem  Selen.    Aus  dem  Filtrat 

scheidet  Wasser  disdenophosphcrs.  Aethjfl,  /q  g  \  |  o^i  ftls 

dickflüssiges ,   öliges ,    röthliches   Liquidum    ab ,    welches 
schwach  nach  Selenwasserstoff  riecht   imd   sich    beim  Er- 


(1)  Jahresher.  f.  1847  a.  1848,  674,  690,  700.  —  (2)  Jahresber.  f. 
1849,  419.  —  (8)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXIV,  57;  Chem.  Centr.  1868, 
64;  K^p.  cbim.  pure  Y,  186. 
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wärmen  mitWassw  allmälig  unter  Abecheidang  von  Selen 
nnd  Entwickelung  von  Selenwasserstoff  zu  einer  sauren 
Flüssigkeit  lost,  welche  mit  Kupfer-,  Blei-,  Quecksilber- 
und Silbersalzen  weifse,  rasch  schwarz  werdende  Fällungen 
giebi  Die  Einwirkung  des  Selenphosphors  auf  Alkohol 
entspricht  der  Gleichung  : 

P.8e.,  +  6CA0.  -  Be,H.  +  H.O.  +  ^^^^}t^  +  ^c^b]X 

Die  in  dem  Waschwasser  enthaltene  Diäthyldiseleno- 
phosphorsäure   ist   in  Folge   ihrer  leichten  Zerse^tzbarkeit 
nicht  rein  darzustellen. 
Propyi.  A.  Friedel  (1)  hat   im  Anschlufs  an    die  Versuche 

von  Wurtz  über  die  Umwandlung  von  Aethylenoxyd  und 
Aldehyd  zu  Alkohol  und  an  seine  eigenen  über  die  BiP 
düng  von  Benzjlalkohol  und  Amylalkohol  auch  das  Ver- 
halten des  Acetons  zu  Natriumamalgam  untersucht.  Das 
Resultat  ist,  dafs  das  Aceton,  CöHeO»,  durch  Wasserstoff- 

Q   TT    I 

au&ahme  in  einen  mit  dem  Propylalkohol  ^xi^(()s  iden- 
tischen oder  isomeren  Alkohol  und  nichts  wie  ebenfalls 
ZU  vermuthen   war,   in   den   gemischten  Aether   n*Tj*}02 

übergeht.  Bei  mehrtägiger  Einwirkung  von  Natriumamal- 
gam auf  ein  Gemisch  von  Aceton  und  Wasser  erzeugt 
sich  eine  oben  aufdchwiramende  Flüssigkeit,  deren  Menge 
sich  auf  Zusatz  von  kohlens.  Kali  noch  vermehrt.  Die- 
selbe beginnt  bei  80^  zu  sieden,  ein  grofser  Theil  destillirt 
zwischen  80  und  90^,  viel  weniger  zwischen  90  und  100® 
und  eine  beträchtliche  Menge  einer  zähen  Flüssigkeit  wie- 
der bei  175®  bis  185®.  Der  zwischen  80  und  90®  über- 
gehende An  theil  ist  ein  Gemenge  von  Wasser,  Aceton 
und  dem  Alkohol  C6H602.    Das  daraus  mittelst  Jod  imd 


(1)  Gompt.  rend.  LY,  58;  Instit.  1862,  288;  R^p.  chim.  pare  IV, 
861;  N.  Arch.  phjs.  nat.  XIV,  409;  Ann.  Gh.  Pharm.  GXXIY,  824; 
Zeitsohr.  Ghem.  Pharm.  1862,  460;  Ghem.  Gentr.  1862,  761;  Ghem. 
Neig^s  VI,  148;  J.  pr.  Ghem.  LXXXVI,  437. 
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Phosphor  erhaltene  Jodür  siedet  bei  90  bis  95^  und  hat   Jf^^j; 
die  Eigenschaften  nnd   die  Zusammensetzung  des  Propyl* 
]odürs   CgHtJ.      Mit    essigs.   Silber   verwandelt  sich   das 
letztere  in  einen  bei   90  bis  93^  siedenden  Aether  von  der 

Zusammenpetzung  des  essigs.  Propyls,  r^^u^Q  jO».  Der- 
selbe Aether  erzeugt  sich  aucb^  wenn  man  das  bei  80  bis 
90^  siedende  Product  der  Einwirkung  des  Natriumamal- 
gams auf  Aceton  mit  Schwefelsäure  und  essigs.  Kali  destil- 
lirt  oder  mit  Essigsäure  auf  130  bis  140^  erhitzt  Durch 
Erhitzen  desselben  mit  Buttersäure   auf  130^   erhält   man 

bei  130®  siedendes  butters.  Propyl,  c!h'o  \^^'   Der  Alko- 

kol  CeHsOs  läfst  sich  mittelst  Kali  aus  dem  essigs.  Aether 
abscheiden;  einfacher  erhält  man  ihn);  wenn  man  die  bei 
80  bis  90^  siedende  Flüssigkeit  mit  einer  concentrirten 
Lösung  von  zweifach-schwefligs.  Natron  schüttelt  und  dann 
die  von  den  Krjstallen  abgegossene  acetonfreie  Flüssig- 
keit im  leeren  Baum  oder  bei  einer  Temperatur» destillirt, 
durch  welche  die  Acetonverbindung  nicht  zersetzt  wird. 
Nach  mehrmaliger  Rectification  über  Baryt  wird  ein  Theil 
des  nun  bei  84  bis  86^  siedenden  Alkohols  zur  vollstän- 
digen Entwässerung  mit  Natrium  behandelt  und  der  Best 
über  die  krystallisirte  Natriumverbindung  abdestillirt.  Der 
so  gereinigte  Körper  siedet  dann  bei  86  bis  88^  Ber- 
thelot fand  diesen  Alkohol  in  mehreren  seiner  Eigen- 
schaften übereinstimmend  mit  dem  Propylalkohol,  Friedel 
beabsichtigt  indessen  ^  die  Identität  beider  durch  eine  ge- 
nauere Untersuchung  zu  ermitteln  (1).  Das  oben  erwähnte^ 


(1)  H.  Kolbe  (Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1862,   687;    Chem.  Centr. 

1863y  268)  Termuthet  «as  theoretiachon  Gründen,  dafd  der  ron  Friedel 

aus    Aceton   durch  Einwirkung    von  Natriumamalgam  erhaltene  Körper 

CHI 
nicht  der  wahre  Propylalkohol,     ^„*>GgO,  HO,  sondern  einfach  methy- 

C,H,) 
lifter  AathyUIkohol ,  C«Ht>C(0,  HO,  sei,  weloher  aU  OxydatioMprodaet 

HJ 
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swisoben  175  und  185^  übergebende  Prodnct  ist  identisch 
mit  dem  von  Fittig  aus  Aceton  und  Natrium  erhakenen, 
von  Stadel  er  Pinakon  genannten  Körper,  CisHuOi  (1). 
Fr i edel  betrachtet  denselben  nicht  wie  Städeler  als 
ein  Hydrat,  sondern  als  das  verdichtete  Product  der  directen 
Verbindung  von  2  Mol.  Aceton  mit  1  Mol.  Wasserstoff. 
Es  verhält  sich  in  einer  Beziehung  wie  ein  Glycol,  sofern 
es  mit  salzs.  Gas  eine  chlorhaltige  Flüssigkeit  erzeugt, 
welche  bei  der  Destillation  sich  unter  Entwickelung  von 
Salzsäure  zersetzt  und  mit  Kali  in  ein  bei  110  bis  120^ 
siedendes,  campherartig  riechendes  Oel  übergeht,  dessen 
Zusammensetzung  annähernd  der  Formel  CisHisO«  ent- 
spricht. 

propjüodur.  Erlenmeyer  (2)  hat  das  Nähere  angegeben  über 
die  schon  im  Jahresber.  f.  1861,  667  erwähnte  Gewinnung 
von  Jodpropyl  aus  Glycerin  und  überschüssiger  Jodwasser- 
stofFsäure.  Man  unterwirft  in  einer  Retorte  mit  aufwärts 
gerichtetem  Hals  bei  guter  Abkühlung  ein  Gemenge  von 
20  Grm.  Glycerin  und  250  Grro.  Jodwasserstoff  [von  dem 
Siedepunkt  125^  und  dem  spec.  Gew.  1,66  (3)]  einer  raschen 
Destillation,  bis  keine  öligen  Tropfen  mehr  übergehen. 
Die  gegen  Ende  sich  entwickelnde  Jodwasserstoffsäure 
fliefst  bei  guter  Abkühlung   der  in  den  Betortenhals  tau- 


weder  ein  Aldehyd  noch  eine  SUnre,  sondern  nur  Aceton  liefern  werde. 
In  einer  spltteren  Mittheilnng  seigt  Friedel  (R^p.  chim.  pure  V,  247), 
dafs  bei  der  Bchaudiung  des  von  ihm  dargestellten  Alkohols  mit  zwei- 
fach-chroms.  Kali  und  Schwefelstture  nbben  wonig  Essigsäure  Aceton 
reproducirt  wird.  —  (1)  Jahresber.  f.  1869,  346.  —  (2)  Zeitschr.  Chem. 
Pharm.  1862,  43.  —  (3)  Zur  Dai'stollung  von  ooncentrirter  Jodwa-sser- 
stoffsfturo  behandelt  Erlenmoyer  eine  Lösung  von  Jod  in  verdünnter 
JodwassurstofTsHure  mit  Schwefelwasserstoff,  bis  bei  stets  erneutem 
Zusatz  von  Jod  die  Flüssigkeit  das  spec.  Gew.  1,3  hat,  wo  keine  Jod- 
wasserstoffbildung mehr  statt  findet.  Die  durch  Stehen  geklärte  Flüssig- 
keit wird  filtrirt  und  der  Destillation  unterworfen ,  bis  der  Siedepunkt 
auf  125^  gestiegen  ist.  Die  so  erhaltene  Satire  ist  so  concentrirt,  dafii 
sie  raucht. 
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chenden  Bohre  wieder  in  die  Betorte  zurück.    Die  untere 

• 

schwarze  Behicht  des  Destillats  wird  durch  Schütteln  mit 
saurem  schwefligs.  Natron  entfärbt,  mit  Olilorcalcium  ge- 
trocknet, mit  Quecksilber  geschüttelt  (zur  Entfernung  von 
etwa  vorhandenem  Jodallyl)  und  rectificirt.  Man  erhält 
34  bis  35  Orm.  (statt  37).  Der  wässerige  Theil  des  De- 
stillats wird  mit  dem  Ketorteninhalt  vereinigt  und  nach 
Zusatz  von  2  Vol.  Wasser  und  50  6rm.  Jod  (wie  S.  406 
angegeben)  in  concentrirte,  zu  einer  neuen  Operation  ver- 
wendbare Jodwasserstoffsäure  verwandelt. 

Dragendorff(l)  empfiehlt  zur  Darstellung  von  Jod-  J*«J»"y»- 
allyli  einer  abgekühlten  Mischung  von  3  Th.  möglichst 
wasserfreiem  Glycerin  mit  1  Th.  amorphem  Phosphor  all- 
mälig  8^/a  Th.  Jod  zuzufügen.  Man  fUngt  zuerst  die  sich 
entwickelnde  Jodwasserstoffsäure  in  Wasser  auf  und  erhitzt 
dann  stärker ,  wo  bei  etwa  100^  das  Jodallyl  übergeht, 
welches  durch  Waschen  mit  alkalihaltigem  Wasser,  Trock- 
nen über  Chlorcalcium  und  Kectificiren  bei  lOP  rein  er- 
halten wird. 

Erhitzt  man,  nach  A.  Wurtz  (2),  ein  Gemenge  von 
1  Mol.  Zinkäthjl  und  2  Mol.  Jodalljl  in  verschlossenen 
BiShren  auf  100^,  so  tritt  eine  heftige  Einwirkung  eiu;  in- 
dem sich  Jodzink  ausscheidet.  Beim  Oeffnen  der  erkal- 
teten Bohre  entwickelt  sich  viel  Gas,  während  das  Jodzink 
mit  einer  Flüssigkeit  durchtränkt  ist.  Erwärmt  man  letz- 
tere nach  dem  Abdestilliren  einige  Tage  in  einem  zuge- 
schmolzenen Bt)hr  mit  Kalium  und  unterwirft  sie  sodann 
der  fractionirten  Destillation,  so  erhält  man  als  Hauptpro- 
duct  Allyl,  dann  zwischen  25  und  32®  vorzugsweise  Amyl- 
wasserstoff  und   zwischen    32  und  39®  Aniylen,   gemengt 


(1)  Pharm.  ZeiUchr.  f.  Rafsland  1862,  25;  Chem.  Centr.  1862,  543. 
•—  (2)  Compt.  rend.  LIV,  387;  U^p.  cbim.  pure  IV,  171;  Ann.  Ch. 
Pharm.  CXXIII,  202;  Zeitscbr.  Chem.  Pharm.  1862,  164;  J.  pr.  Chem. 
LXXXVII,  54;  Chem.  Oentr.  1862,  797. 
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jodaiiyi.  j^{i  Amjlwasaerstofi.  Man  trennt  beide  durch  Behandlung  mit 
Brom  und  Destillation,  wo  der  sich  damit  nicht  verbindende 
Amjlwasserstoflf  in  niederer  Temperatur,  das  Bromamylen 
aber  gegen  175^  übergeht.  Das  durch  directe  Addition  nach 
der  Gleichung  C4H5  -f-  CeHs  =  QioHio  entstehende  Amylen 
läfst  sich  danach  als  ein  gemischtes  Radical^  als  Aethjl- 
alljl  betrachten.  Der  Amjlwasserstoff  könnte  sich  der 
Gleichung  2(0^,  Zn)  +  2(C6H6J)  =  2ZnJ  +  CioH« 
-j-  CeH*  +  C4H4  entsprechend  bilden*  Wurtz  läfst  es 
unentschieden,  ob  das  zum  Theil  von  Eupierchlorür  ab- 
sorbirt  werdende  Gas  Allylen  oder  Acetjlen  enthält.  Es 
bilden  sich  aufserdem  noch  andere  Kohlenwasserstoffe,  dar- 
unter einer  von  dem  Siedepunkt  160^  und  der  (annähern- 
den) Zusammensetzung  des  Paramylens.  Gebromtes  Amjlen, 
CioHsBr,  wirkt  nur  schwierig  auf  Zinkäthyl  ein,  sofern 
sich  auch  nach  96  stündigem  Erhitzen  auf  120  bis  130<>  nur 
wenig  Bromzink  und  einige  Tropfen  einer  bei  45^  sie- 
denden Flüssigkeit  (wahrscheinlich  regenerirtes  Amjlen) 
bilden. 

Berthelot  (1)  erörtert,  dafs  der  von  Wurtz  als 
Amjlwasserstoff  betrachtete  Kohlenwasserstoff  C10H12  wohl 
nur  mit  dem  Amjlwasserstoff  isomer  und  richtiger  als 
Aethjlpropjl  zu  betrachten  sei,  und  der  Kohlenwasserstoff 
CioHio  nicht  als  identisch,  sondern  nur  als  isomer  mit  dem 
Amjlen,  nämlich  als  Aethjlalljl.  Wurtz  (2)  verschiebt 
die  Discussion  dieser  Fragen  bis  zur  Beendigung  seiner 
weiteren  Versuche. 

AmyiMkohoi.  Nach  G.  C.  Witt  st  ein  (3)  löst  sich  bei  16o,5  1  Th. 
reiner  Amjlalkohol  in  39  Th.  Wasser  zu  einer  Flüssigkeit 
von  dem  spec.  Gew.  0,998.     Umgekehrt  mischt  sich  1  Th. 


(1)  Compt.  rend.  LIV,  568;  Instit.  1862,  90;  J.  pharm.  [3]  XLI, 
283;  Ann.  Ch.  Pliarro.  CXXIII,  205;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1862, 
268;  J.  pr.  Chem.  LXXXVIII,  184.  —  (2)  Compt.  rend.  LIV,  612;  J. 
pr.  Chem.  LXXXVIII,  185.  —  (d)  Vierte^ahraschr.  pr.  Pharm.  XI,  567. 
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Wasser  bei  160,5  mit  11,625  Th.   Amylalkohol    zu  einer 
klaren  Flüssigkeit  von  dem  spec.  Gew.  0,8350. 

F.  Gerhard  (1)  erhielt  durch  Destillation  von  120 
Grm.  Amylalkohol  mit  1500  Gm.  Chlorkalk  und  2500  Grm. 
Wasser  und  Fractionirung  des  tibergegangenen  Oels  etwa 
20  Grm.  einer  bei  62  bis  64<>  siedenden  Flüssigkeit  von 
1,27  spec«  Gew.  Dieselbe  lieferte  nach  der  Behand- 
lung mit  concentrirter  Schwefelsäure  (wodurch  ein  mit 
dieser  Säure  sich  bräunender  Körper  zerstört  wurde)  und 
dann  mit  weingeistiger  Kalilauge  (zur  Entfernung  von 
Chloroform),  welches  nach  Schlagdenhau  f  f  e  n  (2)  durch 
Einwirkung  von  Chlorkalk  auf  Amylalkohol  entsteht,  eine 
bei  70^  siedende,  nach  Chloroform  riechende  Flüssigkeit 
von  0,88  spec.  Gew.  und  der  Zusammensetzung  des  Butyl- 
chlorürs,  C8H9CI.  Mit  Chlorgas  verwandelte  sich  dieselbe, 
wie  auch  das  Amylchlorür,  in  Anderthalb-Chlorkohlenstoff. 
In  dem  Kückstand  von  der  Destillation  des  Amylalkohols 
mit  Chlorkalk  wurde  eine  ölartige,  gröfstentheils  aus  Butter-  . 
säure  bestehende  Säure  nachgewiesen. 

Um  den  aus  Amylalkohol  bereiteten  zusammengesetzten  ^""""yj^^; 
Aetfaern  den  durch  fractionirte  Destillation  allein  nicht  zu  '*''*''' 
entfernenden  Gehalt  von  Amylalkohol  zu  entziehen,  schüt- 
teln Berthelot  und  Pdan  de  Saint- Gilles  (3) das  Ge- 
menge wiederholt  mit  Essigsäure,  welche  mit  dem  gleichen 
Vol.  Wasser  verdünnt  ist.  Die  Essigsäure  löst  den  Amyl- 
alkohol in  allen  Verhältnissen ,  aber  nicht  den  neutralen 
Aether.  Der  letztere  wird  mit  kohlcns.  Natron,  dann  mit 
Wasser  gewaschen  und  nach  dem  Zusammenstellen  mit 
entwässertem  Kupfervitriol  rectificirt. 

A.  Husemann  (4)  hat  in   analoger  Weise  wie  den ««"^""«"W«»«- 

^    '  ^  Amyl   und 

SuKbkohlensäure-Aethyläther  (5)   auch   die   entsprechende     "*^"y*- 

(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXII,  863;  Chem.  Centr.  1862,  821;  R^p. 
chim.pare  IV,  395.  —  (2)  Jahresber.  f.  1856, 576.  —  (3)  Instit.  1862,  HO.  — 
(4)  Ifi  der  8.  .427  angef.  ansführlicben  Abhandl.  —  (5)  Vgl.  Jahresber. 
f.  1861,  344;  die  ansfilhrliche  Abhandlang  über  das  Verhalten  dieses 
AeÜiers  gegen  Ammoniak  u.  s.  w.  findet  sieh  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXIII, 
64;  im  An«s.  ZeitBohr.  Chem.  Pharm.  1862,  509;  Chem.  Centr.  1862;  491. 
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Amyl-  und  Allylverbindung  dargestellt  Der  Stdfokohlen- 
säure-AmylätheTf  /(jg  "Ji^^f  ^*^^  *J^  besten  durch  län- 
geres Kochen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Aniyljodür 
mit  Natriumsulfocarbonat  in  einem  mit  aufwärts  gerichte- 
ten Kühlrohr  verbundenen  Kolben  und  nachheriges  Aus- 
fallen mit  Wasser  bereitet.  Er  ist  eine  gelbliche;  ölige 
Flüssigkeit  von  unangenehmem  Geruch,  unlöslich  in  Was- 
ser» löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Benzin. 
Spec.  Gew.  =;=  0,877;  Siedepunkt  bei  245  bis  248o.  -  Der 

Sulfokohlensäure'AUi/läther,  (nTy\  {84,    bildet    sich   schon 

bei  gewöhnlicher  Temperatur  durch  Einwirkung  von  Allyl- 
jodür  auf  Natriumsulfocarbonat.  Gelbe,  ölige,  höchst  pe- 
netrant und  widerlich  riechende  Flüssigkeit  von  dem  spec. 
Gew.  0,943  und  dem  Siedepunkt  170  bis  17öo.  Alle  Sulfo- 
kohlensäureäther  verwandeln  sich  durch  Einwirkung  starker 
Salpetersäure  in  eine  ätherschweflige  Säure,  mit  Ammoniak 
in  Schwefelcyanammonium  und  das  entsprechende  Mer- 
captan. 
caproywer-  J.  Pelouzo  uud  A.  Cahours  (1)  haben  gefunden, 
dafs  der  gröfsere  Theil  des  bei  niedriger  Temperatur  sie- 
denden amerikanischenSteinöIs  aus  Gaproylwasserstoff,  CisHii, 
besteht  Derselbe  ist  eine  farblose,  ätherartig  riechende 
Flüssigkeit  von  dem  Siedepunkt  68^,  dem  spec.  Gew.  0,669 
bei  16^  und  der  Dampfdichte  3,05.  Er  ist  unlöslich  in 
Wasser,  reichlich  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Holzgeist  und 
Benzol ;  er  löst,  selbst  in  der  Kälte,  Talg,  Aethal,  Stearin» 
Margarin,  Paraffin ,  fette  Gele ,  fette  Säuren ,  Nitrobenzol 
und  Phenjlalkohol,  in  der  Wärme  auch  Anilin.  Gegen 
rauchende  Schwefelsäure,  Salpetersäure  und  wasserfreie 
Phosphorsäure    verhält    er   sich   indifferent     Durch    Ein- 


(1)  Compt.  rend.  LIV,  1241;  Instit.  1662,  207;  lUp.  chim.  pure  IV, 
298;  Ann.  Ch.  Pharm.  GXXIV,  289;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1862,  4IB; 
6b6m.  Centr.  1862,  764;  J.  pr.  Chem.  LXXXVllI,  814. 
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Wirkung  von  Chlor  entstehen  durch  Substitution  die  Ver-  ^J^^^; 
bindungen  CijHisCI,  CwHigClÄ,  CigHnCls,  C19H10CI4, 
CigHsCley  wovon  die  erstO;  CüHisCl,  identisch  ist  mit  dem 
CihlorcaprojI.  Dasselbe  liefert  durch  Behandlung  mit  einer 
alkoholischen  Lösung  von  Einfach-Schwefelkalium  neben 
Chlorkalium  eine  nach  SchwcfelSthyl  riechende,  bei  230^ 
siedende  farblose  Flüssigkeit  von  der  Formel  CisHisS; 
mit  Schwefelwasserstoff-Schwefelkaliuni  bildet  sich  die  mer- 
captanartig  riechende ,  bei  145  bis  148^  siedende  Verbin- 
dung C]2Hi4Sty  welche  mit  Quecksilberoxyd  eine  zähe, 
unangenehm  riechende  Substanz,  mit  Alkalimetallen  weifse 
krystallisirbare  Körper  und  mit  Salpetersäure  eine  syrup- 
artige  Säure  bildet,  deren  Barytsalz  krystallisirbar  ist. 
Beim  Erhitzen  mit  Chlorcaproyl  mit  einer  alkoholischen 
Lösung  von  Cyankalium  in  einem  verschlossenen  Röhr 
bildet  sich  ein  ölartiger  Körper,  welcher  durch  Kali  in  Am- 
moniak und  in  eine  ölartige  Säure  zerfallt.  Brom  erzeugt 
mit  dem  Caproylwasserstoif  nur  die  als  einfach-gebromtes 
ßromcaproyl  zu  betrachtende  Verbindung  Ci2Hi2Br2,  welche 
bräunlich-gelb,  schwerer  als  Wasser  ist  und  bei  210  bis  212® 
siedet.  Das  Jodcaproyl,  C12H13J,  ist  ein  farbloses,  an  der 
Luft  sich  bräunendes,  nach  Jodamyl  riechendes  Gel  von 
dem  Siedepunkt  172  bis  17ö^    Durch  Zersetzung  desselben 

CHI 

mit  essigs.  Silber   bildet  sich  esaiga.  Caproyl,   nT\n  1^*' 

als  farblose,  auf  Wasser  schwimmende ,  bei  145®  siedende 
Flüssigkeit.  Aus  diesem  entsteht  durch  Destillation  mit 
Kali  der  bei  löQo  siedende  Gaproylaücohol  ^  C]2Hi402,  wel- 
cher demnach  aus  dem  amerikanischen  Steinöl  in  gröfserer 
Menge  darstellbar  ist.  Bei  24  stündigem  Erhitzen  von 
Chlorcaproyl  mit  alkoholischem  Ammoniak  bildet  sich  (neben 
Dicaproylamin)  das  dem  Amylamin  homologe  Caprot/lamin, 
Ci2Hi(N.  Es  ist  eine  farblose,  aromatisch  und  ammonia-  * 
kaiisch  riechende,  caustisch  schmeckende,  in  Wasser  ziem- 
lich lösliche  Flüssigkeit,  von  dem  Siedepunkt  124  bis  128^^. 
Das  salzs.  Salz,  C^HisN,  HCl,   krystallisirt  in  larblosen 
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Blättern,  das  Platinsalz,  CjgHisN,  HCl,  PtCl«,  in  goldgelben 
Schuppen.  Das  Dtcaproi/lamin,  C24H27N  =  (Ci2Hi3)2HN, 
ist  in  dem  bei  190  bis  195o  siedenden  Antheil  der  rohen, 
durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Chlorcaproyl  ent- 
stehenden und  durch  Kali  abgeschiedenen  Base  enthalten. 
Es  ist  weniger  löslich  in  Wasser  und  riecht  schwächer 
ammoniakalisch.  Durch  Behandlung  von  Caproylamin  mit 
Jodmethyl  oder  Jodäthyl  bilden  sich  krystallinische  Jodüre 
complexerer  Basen. 
oonunibyi-         V.  F  äff  et  (1)  hat  aus  der  zwischen  155  bis  173®  über- 

alkohoL  . 

gehenden  Fortion  des  über  Kali  rectificirten  Weintrester- 
Fuselöls  eine  kleine  Menge  eines  Körpers  isolirt,  den  er 
fiir  den  Oenanthylalkohol ,  Ci^HieOa,  hält.  Derselbe  war 
bei  155  bis  160®  übergegangen,  riecht  ähnlich  dem  Ca- 
proylalkohol,  der  ihn  begleitet  und  ergab  die  Zusammen- 
setzung und  die  Dampfdichte  (gef.  4,16,  her.  4,07)  des 
Oenanthylalkohols.  Mit  überschüssigem  Kali-Kalk  erhitzt 
verwandelt  er  sich  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff 
in  Oenanthylsäure ,  C14H14O4,  welche  durch  Analyse  des 
Silbersalzes  identificirt  wurde.  Durch  Behandlung  mit 
essigs.  Kali  und  Salzsäure  entstand  essigs.  Oenanthyl, 
dessen  Zusammensetzung  und  Dampfdichte  der  Formel 
C4H8(CuHi5)04  entsprechen. 

Setzt  man,  nach  Versuchen  von  J.  Bouis  und  H. 
Carle t  (2),  reines,  in  Eisessig  gelöstes  Oenanthol  mit 
Zink  unter  verstärktem  Druck  der  Temperatur  des  Was- 
serbads  aus,  so  bildet  sich  essigs.  Oenanthyl,  C4H3(CiiHi.s)04, 
als  nach  Früchten  riechende,  bei  180^  siedende  Flüssig- 
keit. Durch  Waschen  mit  Wasser  und  Behandeln  mit 
zweifach-schwefligs.  Natron   wird   sie  rein   erhalten.     Der 


(1)  Bull.  8OC.  China.  1862,  59;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXIV,  355; 
Chom.  Centr.  1863,  109.  —  (2)  Compt.  rend.  LV,  140;  Instik.  1862, 
264;  BulL  bog.  cliim.  1862,  94;  R^p.  cbim.  pure  IV,  853;  Ann.  Ch. 
Pharm.  CXXIY,  352;  Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1862,  486;  J.  pr.  Chem. 
LXXXVIII,  182;    Chem.  Centr.  1862,  768. 
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dnrcb  Einwirknng  von  Kali  daraus  abgeschiedene  O^oan- 
thjlalkohol ,  CuHieOa ,  siedet  gegen  16ö^  und  bildet  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  die  Oenanthylschwefelsäure, 
deren  Barytsafe ,  CuHi5Ba02 ;  SsOe ,  in  glimmerartigen; 
leicht  in  Wasser  und  Alkohol  löslichen  Blättchen  krjstal- 
lisirt  Bei  der  Destillation  über  geschmolzenes  Chlorzink 
liefert  der  Oenanthylalkohol  Oenanthylen,  C14H14;  als  unter 
100^  siedende^  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit. 

Zur  Darstellung  des  Cetylalkohols  (Aethals)  verfahrt  ^•♦y»"'^«'»*»'- 
man,  nach  Berthelot  undP^an  de  Saint-Gilles  (1); 
am  besten  in  folgender  Weise.  Man  erhitzt  1000  Orm. 
Wallrath  mit  einer  Lösung  von  200  Grm.  Kalihydrat  in 
500  Grm.  Alkohol  48  Stunden  lang  im  Wasserbad,  so 
dafs  die  sich  verdichtenden  Alkoholdämpfe  wieder  zurück- 
fliefsen  und  giefst  dann  die  kochende  Lösung  in  eine  lauwarme 
wässerige  Lösung  von  Chlorcalcium.  Der  aus  Kalkseife 
und  Aethal  bestehende  Niederschlag  wird  auf  Leinwand 
gesammelt;  mit  Wasser  gewaschen,  bei  40  bis  50^  ge- 
trocknet und  dann  in  einem  Verdrängungsapparat  mit 
kochendem  Alkohol  behandelt.  Das  beim  Verdampfen 
des  alkoholischen  Auszugs  als  ölige,  nach  dem  Erkalten 
feste  Schichte  sich  abscheidende  Aethal  wird  wiederholt  mit 
Wasser  ausgekocht,  dann  in  hcifsem  Aether  gelöst  und 
mit  Thierkohle  digerirt.  Das  Filtrat  setzt  beim  Erkalten 
einen  grofsen  Theil  des  Aethals  in  vollkommen  weifsen 
Krystallen  ab;  die  Mutterlauge  liefert  nach  dem  Abdestil- 
liren  eine  neue  Quantität.  Man  schmilzt  dasselbe  wieder 
holt  in  erneuertem  destillirtem  Wasser  und  trocknet  es 
sodann  über  Schwefelsäure. 

Chlorjod   entwickelt     nach    Schützenberger    und    Pbeoyi. 
Sengen  wald  (2)  in  Berührung  mit  Phenylalkohol  unter 
heftiger  Einwirkung    reichliche    Mengen   von   Salzsäure. 
Aus  der  Lösung  des  Rückstandes  in  Natronlauge  scheidet 


(1)  Instit  1862,  110.  —  (2)  In  der  S.  251  angef.  Abfaandl. 
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sich  aui  Zusatz  von  Salzsäure  ein  dickflüssiger,  grau* 
weifser  Körper  ab;  der  beim  Erhitzen  für  sich  unter  ge- 
wöhnlichem Druck  in  viel  Jod  und  (in  Alkalien  mit  carmoi- 
sinrother  Farbe  lösliche)  Bosolsäure  zerfällt.  Im  leeren 
Raum  destillirt  liefert  er  flüssigen  Monojodphenjlalkohol 
und  Dijodphenjlalkohol ,  der  etwas  Bosolsäure  enthält» 
Der  Monojodphenylalkohol;  CigHsJOs,  ist  farblos,  syrup- 
artig;  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether; 
mit  Alkalien  bildet  er  unkrystallisirbare,  in  reinem  Wasser 
aber  nicht  in  concentrirter  Kalilauge  lösliche  Verbindun- 
gen. Der  Dijodphenjlalkohol,  CitH^J^Os,  ist  farblos,  fest, 
schmilzt  bei  etwa  110^,  löst  sich  wenig  in  Wasser  und 
krjstallisirt  aus  heifsem  verdünntem  Weingeist  in  feinen 
abgeplatteten  Nadeln ;  er  löst  sich  in  Alkohol,  Aether  und 
Alkalien  und  bildet  ebenfalls  mit  letzteren  Verbindungen, 
welche  sich  in  Wasser  aber  nicht  in  concentrirter  Laug^ 
lösen.  Erhitzt  liefert  er  Jod  neben  Bosolsäure 
B«Rsoi.  A.  Scheurer-Kestner  (1)  hat  beobachtet,  dafs  sich 

bei  dem  Bechamp 'sehen  Verfahren  zur  Darstellung  von 
Anilin  gleichzeitig  um  so  mehr  Benzol  und  Ammoniak 
erzeugt,  je  heftiger  die  Einwirkung  vor  sich  geht.  Diese 
letzteren  Körper  treten  nicht  auf,  wenn  man  die  Beaction 
verlangsamt  und  die  Eisenfeile  bei  einer  40  bi.*i  50^  nicht 
übersteigenden  Temperatur  nach  und  nach  zufUgt  Wendet 
man  viermal  so  viel  Eisen  an,  als  B^champ  vorge- 
schrieben hat,  so  findet  bei  sehr  stürmischer  Beaction  eine 
fast  vollkommene  Umwandlung  des  Nitrobenzols  in  Benzol 
und  in  Ammoniak  statt.  Scheurer-Kestner  ver- 
muthet,  das  Benzol  und  das  Ammoniak  bildeten  sich  se- 
cundär  aus  dem  Anilin  und  nicht  unmittelbar  aus  dem 
Nitrobe'nzol. 

Hugo  Müller  (2)  hat  die  Einwirkung   des   Chlors 

(1)  Bali  Boe.  chim.  1862,  48;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1862,  400; 
Chem.  Centr.  1863,  93.  —  (2)  Gfaem.  8oo.  J.  XV,  41;  Zeitsohr.  Chem. 
Pharm.  1862,  99;  Chem.  Centr.  1862,  682;  Ann.  chim.  pbys.  [8]  LXYI, 
199;  R^p.  chim.  pare  IV,  427. 
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auf  Benzol  untersucht.  Das  Benzol  absorbirt  etwas  Chlor,  b«».«!. 
aber  bei  Abschlufs  von  Licht  tritt  erst  Einwirkung  ein, 
wenn  das  Benzol  bis  zu  seinem  Siedepunkt  erhitzt  wird. 
Es  eifolgt  dann  langsam  Entwickelung  von  Chlorwasser- 
stoff und  Bildung  von  zwei  Eeihen  chlorhaltiger  Verbin- 
dungen :  C„H«Cl8,  CijHeCU,  CiäHcCI«  und  dsHßCl, 
C1SH4CIS,  Ci^HsCls;  vorzugsweise  bilden  sich  die  ersteren, 
durch  directe  Vereinigung  des  Benzols  mit  Chlor  entste- 
henden Verbindungen.  Die  Einwirkung  des  Chlors  auf 
Benzol  wird  wesentlich  befördert  durch  die  Gegenwart 
von  Jod.  Chlorgas  wird  selbst  bei  ziemlich  raschem  Ein- 
leiten in  eine  gesättigte  Lösung  von  Jod  in  Benzol  voll- 
ständig absorbirt  und  nach  dem  Uebergang  der  violetten 
Farbe  der  Flüssigkeit  in  Braunroth  (in  Folge  der  Bildung 
von  Einfach-Chlorjod)  tritt  Chlorwasserstoffentwickelung 
ein  und  es  bilden  sich  rasch  Substitutionsproducte  des 
Benzols  :  C12H5CI»  CisH^Clsy  Ci^flsCls  und  bei  Anwen- 
dung eines  Ueberschusses  von  Chlor  auch  eine  schöne 
krystallinische  Verbindung.  Müller  wird  die  speciellere 
Untersuchung  dieser  Producte  später  mittheilen ;  Er  hebt 
zunächst  hervor,  in  welcher  Weise  Jod  die  Einwirkung 
des  Chlors  auf  Benzol  und  auch  auf  andere  organische 
Substanzen  unterstützt.  Benzoesäure  zusammen  mit  etwas 
Jod  in  Chloroform  gelöst,  wird  durch  Chlor  rasch  unter 
Entwickelung  von  Chlorwasserstoff  angegriffen ;  Chlor 
wirkt  auf  Schwefelkohlenstoff,  welcher  Jod  gelöst  enthält, 
bei  dem  Siedepunkt  desselben  rasch  ein  unter  Bildung 
von  Chlorkohlenstoff,  Chlorschwefel  und  einer  sehr 
flüchtigen,  reizend  und  stechend  riechenden  Substanz 
(vielleicht  dem  Chlorschwefelkohlenstoff,  welcher  nach 
Kolbe  (1)  neben  Chlorschwefel  bei  Einwirkung  des  Chlors 
auf  Schwefelkohlenstoff  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ent- 
steht); bei    dem  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Lösung  von 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  XLV,  41 ;  BerzeliuB'   Jahresber.  XXIII,  77. 
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Jod  in  kiystallislrbarer  Essigsäare  in  der  Kälte  bildet  eich 
Dreifach-Chlorjod;  ohne  dafa  die  Essigaänro  angegriffen 
wird;  aber  bei  dem  Erhitzen  der  Flüssigkeit  bis  zum 
Sieden  bewirkt  das  eingeleitete  Chlor  Zersetzung,  und 
selbst  im  Dunklen  wird  dann  unter  Chlorwassl^rstoffent- 
wickelnng  Chloressigsäure  gebildet,  bei  längerem  Einleiten 
von  Chlor  eine  bei  0^  nicht  erstarrende  Säure,  wahrschein- 
lich Dichloressigsäure  (es  bildet  sich  immer  auch  etwas  Jod- 
essigsäure,  um  so  mehr,  je  mehr  Jod  zugegen  ist).  — 
Müller  vergleicht  die  energischere  Wirkung  des  Chlors 
bei  Anwesenheit  von  Jod  der  des  Fünffach-Chlorantimons, 
welches  in  einzelnen  Fällen  auch  auf  organische  Sub- 
stanzen mit  einem  Theil  seines  Chlorgehaltes  energisch 
einwirkt.  Das  letztere  Agens  scheint  im  Allgemeinen 
an  Chlor  reichere  Derivate  zu  geben,  als  das  Chlor  bei 
Anwesenheit  von  Jod.  Wird  Benzol  in  kleinen  Portionen 
zu  Fünffach-Chlorantimon  gesetzt,  so  wird  unter  heftiger 
Einwirkung  sofort  ein  chlorhaltiges  Derivat  gebildet,  wel- 
ches in  schönen  weifsen  Prismen  krjstallisirt,  fast  unlös- 
lich in  Alkohol  ist  und  durch  alkoholische  Ealilösung  nicht 
angegriffen  wird.  Beim  Zusammenbringen  von  Bernstein- 
säure mit  FUnffach-Chlorantimon  wird  bald  Chlorwasser- 
stoff entwickelt  und  bei  Unterstützung  der  Einwirkung 
durch  Erwärmen  entsteht  Chlorbernsteinsäure;  wird  in 
das  heifse  Gemische  von  Bernsteinsäure  mit  Fünffach- 
Chlorantimon  Chlorgas  eingeleitet,  so  erfolgt  allmälige 
Zersetzung  der  Bernsteinsäure  zu  flüchtigen  Producten. 

Das  von  Coup  er  (1)  zuerst  dargestellte  Monobrom- 
benzol,  Ci2H5Br,  erhält  man  nach  R.  Fittig  (2)  leicht 
in  beliebiger  Menge,  wenn  man  ein  Gemenge  von  1  Aeq. 
Benzol  und  2  Aeq.  Brom  nach  achttägigem  Stehen  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  mit  wässerigem  Eali  wascht  und 


(1)  Jahresber.  f.  1857,  449.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  GXXI,  861; 
Götting.  Naohr.  1862,  21;  Chem.  Gentr.  1862,  462;  Ann.  ohim.  phys.  [3] 
LXV,  240;  R^p.  cbim.  pure  IV,  297. 
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dann  der  Destillation  unterwirft.  Man  erhält  (neben  un-  ^'*^^^^^' 
veHUidertem  Benzol  und  wenig  krystallinischem  Dibrom- 
benzolj  etwa  '/«  ^^^  angewendeten  Benzols  reines»  zwischen 
152  und  154®  siedendes  Monobrombenzol.  Fittig  be- 
stätigt bezüglich  des  indifferenten  Verhaltens  dieses  Mono- 
brombenzols  gegen  Kali;  Cjankalium  und  essigs.  Silber 
die  Angaben  von  Riebe  (1).  Durch  Einwirkung  von 
Natrium  entsteht  dagegen  nicht  Benzol,  wie  Riebe  an- 
giebt,  sondern  ein  Kohlenwasserstoff  von  der  Formel  CjiHio 
s=s  2  OisHö;  welchen  Fittig  Phenyl  nennt.  Man  mischt  das 
Monobrombenzol  mit  dem  gleichen  Vol.  wasserfreien  Aethers 
und  fiigt  Natrium  bis  zur  Vollendung  der  Zersetzung  zu. 
Die  ätherische  Lösung  hinterläfst  nach  dem  Abdestilliren 
des  Aethers  ölartiges  Phenyl,  welches  krjstaUinisch  er- 
starrt. Es  krjstallisirt  aus  Weingeist  in  farblosen,  glän- 
zenden, spröden  Blättern,  schmilzt  bei  70^,5  und  siedet  bei 
etwa  245^ 

Eine  Lösung  des  so  erhaltenen  Phenyls  in  rauchender 
Salpetersäure  erstarrt  nach  einer  weiteren  Mittheilung 
Fittig's  (2)  zu  einem  Brei  von  nadelformigen  Krystallen, 

welche  hauptsächlich  aus  Dmibrophenylj  n"H*(NO*M     ^^' 

stehen.      Man    filtrirt     dasselbe    durch    Schiefsbaumwolle 
ab  (3),  kocht  es  nach  dem  Waschen  mit  Wasser  so  lange 


(1)  Jahresher.  t  1861,  614.  —  (2)  Ausftthrl.  Ann.  Ch.  Pharm. 
CXXIV,  275;  im  Anas.  Cham.  Centr.  1863,  170;  R^p.  chim.  pure  V, 
266;  TorlAofige  Anzeige  Nachr.  der  Univ.  n.  k.  Gesellach.  der  Wisaen- 
achaften  an  Göttingen  1862,  314.  —  (8)  Yermiacht  man  die  vom  Dinitro- 
phenyl  ahfiltrirte  Löiang  mit  Wasser,  so  scheidet  sich  eine  gelblich- 
weifse,  weiche  Masse  ab,  weiche  durch  öfteres  KrystaUisiren  aus 
Weingeist  in  flüssiges  Nitrobensol  und  in  einen  in  langen  farblosen 
Nadehi  luTstallisirenden  Körper  serAUt.  Derselbe  ist  unlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  heifsem  Weingeist,  schmilzt  bei  93^6  und  be- 
utst dieselbe  Zusammensetzung  wie  das  Dinitrophenyl.  Fittig  be- 
■flicbnet  ihn  als  hodiMtrapkemili  er  tritt,  wie  auch  das  Nitrobenzol, 
afeati  bei  der  Darstellung  des  Dinitrophenyls  aof  und  unterscheidet  sich 
TOD  letzterem  [analog  wie  die  Ton  Zinin  (Jahresber.  f«  1860,  408)  aus 
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mit  kleinen  Mengen  von  Weingeist;  als  sich  dieser  noch 
gelb  färbt  und  krjstalHsirt  die  weifse  Masse  dann  5-  bis 
6mal  mit  der  Vorsicht  um,  dafs  stets  ein  kleiner  Theil  un- 
gelöst bleibt.  Das  reine  Dinitrophenyl  krystallisirt  in 
langen  farblosen  Nadeln ,  welche  bei  213^  schmelzen  und 
bei  stärkerem  Erhitzen  unter  Abscheidung  von  Kohle  sich 
zersetzen.  Es  ist  ganz  unlöslich  in  Wasser  und  sehr 
schwerlöslich  in  Alkohol.  Uebergiefst  man  es  mit  Wein- 
geist und  Schwefelammonium  und  leitet  Schwefelwasser- 
stoff bis  zur  völligen  Lösung  ein^  so  enthält  die  rothe 
Flüssigkeit;  wenn  die  Behandlung  ohne  Erwärmen  geschah; 

vorzugsweise  Amidonitrophenyly  CJ4H10N2O4  =  c^*h*(  NO*H' 
in  heifser  Lösung  entsteht  dagegen  fast  nur  DiamidophenyU 
Ca4Hi8Ns  =  p  *H*fNH*)r   ^®^^®  Basen  lassen  sich  leicht 

von  einander  trennen,  da  nur  die  letztere  in  heifsem  Wasser 
löslich  ist  und  aus  der  Lösung  in  Wasser;  Weingeist  oder 
Salzsäure  durch  Schwefelsäure  fast  vollständig  gefällt 
wird.  Zur  Darstellung  des  Amidonitrophenjls  verdampft 
man  die  mit  Schwefelwasserstoff  behandelte  Lösung  im 
Wasserbad  und  kocht  den  Rückstand  mit  Wasser  auS; 
bis  der  Auszug  durch  Schwefelsäure  nicht  mehr  gefällt 
wird.  Man  löst  die  rückständige;  mit  Schwefel  gemengte 
Base  in  heifser;  nicht  zu  verdünnter  Salzsäure;  fällt  mit 
Ammoniak  und  löst  die  mit  Wasser  gewaschenen  volu- 
minösen rothen  Flocken  in  heifsem  Weingeist.  Fügt  man 
dieser  Lösung  bis  zur  beginnenden  Trübung  heifses  Wasser 
ZU;  so  scheidet  sich  die  Base  beim  Erkalten  als  krjstallinisches 
Pulver  ab;  welches  nach  mehrmaliger  Wiederholung  dieser 
Operation  aus  heifsem  Weingeist  umkrjstallisirt  wird.  Sie 
bildet  kleine;  lebhaft  rothO;  nadelförmige  KrystallC;  schmilzt 


Asoxybeniid  erhalteneu  NitroverbiDdangen)  wesentlich  darin,  daTs  er 
durch  Bednctionsmittel  zwei,  mit  dea  oben  beBchriebenen  nicht  identitche 
Basen  liefert.  • 
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bei  etwa  160®^  verflüchtigt  sich  in  höherer  Temperatur 
unter  theilweiser  Zersetzung  ^  löst  sich  kaum  in  Wasser^ 
aber  leicht  und  mit  rotber  Farbe  in  siedendem  Alkohol. 
Die  Lösung  in  starker  heifser  Salzsäure  ist  fast  farblos; 
wird  aber  beim  Erkalten  roth  und  setzt  beim  Ver- 
dampfen die  freie  Base  wieder  ab.  Das  Platindoppelsalz, 
(CijHaWNOOCNHj),  2  HCl,  2PtCl2,  ist  ein  flockiger, 
äufserst  leicht  zersetzbarer  Niederschlag.  Das  Diamido- 
phenjl  erhält  man  durch  Verdampfen  der  anhaltend  mit 
Schwefelwasserstofi^  behandelten  Lösung  des  Dinitrophenyls, 
Lösen  des  Bückstandes  in  verdünnter  Salzsäure  und  Fällen 
mit  Schwefelsäure.  Das  ausgeschiedene  schwefeis.  Salz  wird 
durch  Kochen  mit  Ammoniak  zersetzt  und  die  Base  (nach 
nochmaligem  Lösen  in  heifsem  Wasser,  Fällen  mit  Schwefel- 
säure und  Abscheiden  durch  Ammoniak)  aus  heifsem  Wasser 
umkrystallisirt.  Das  Diamidophenjl  ist  identisch  mit  Zi  n  i  n  's 
Benzidin ;  es  krjstallisirt  in  farblosen,  glänzenden  Schuppen, 
schmilzt  zwischen  IIS^  und  119»  (nicht  bei  108%  wie 
in  Folge  eines  Druckfehlers  in  den  Lehrbüchern  an- 
gegeben ist). 

A.  Naquet  (1)  hat  unter  den  Producten  der  Ein-  toihol 
Wirkung  des  Chlors  auf  Toluol  des  Trichbrtoluol,  C14H5CIS, 
aufgefunden.  Es  läfst  sich  nur  mit  Schwierigkeit  durch 
fractionirte  Destillation  im  leeren  Raum  isoliren.  Es  ist 
ein  helles,  aromatisch  und  stechend  riechendes  Liquidum, 
welches  die  Haut  stark  reizt.  Es  siedet  unter  gewöhn- 
lichem Druck  und  unter  theilweiser  Zersetzung  bei  240», 
im  leeren  Baum,  unter  einem  Druck  von  0™,010,  bei  135 
bis  145^;  das  spec.  Gew.  ist  1,440  bei  0^.  Bei  mehrstün- 
digem Erhitzen   auf  100^  mit  einer  alkoholischen  Lösung 


(1)  Compt.  rend.  LV,  407;  Instit  1862,  298;  R^p.  chim.  pure  IV, 
391;  Zeitochr.  Cbem.  Pharm.  1862,  694;  Chem.  Centr.  1868,  U2;  be- 
EÜglich  der  Einwirkuiig  von  Kali  und  des  Dichlortuols  :  R^p.  ohim. 
pure  Y,  72j  Compt  rend.  LVI,  129;  Zeitaohr.  Chem.  Pharm.  1868, 
119;    Ann.  Ch.  Pharm.  Soppl.  II,  248. 
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von  Kali  zerfallt  es^  analog  dem  Chloroform;  unter  Bildung 
von  Chlorkalium  und  Benzoesäure  :  Ci4H5Cl8  +  4KH0s 
=  4  HO  +  C14H6KO4  +  ß  KCl.  Das  Ti  ichlortoluol  ist 
demnach  wahrscheinlich  identisch  mit  dem  von  Schisch- 
koff  und  Rösing  (1)  durch  Einwirkung  von  Phosphor- 
superchlorid auf  Chlorbenzoyl  erhaltenen  Körper.  —  Di- 
chlortolfwl  zerfällt  nach  Naquet;  mit  alkoholischer  Kali- 
lösung auf  150^  erhitzt,  nach  der  Gleichung  :  CuHeCl«  -f- 
C4H«02  +  KHÜ8  =  KCl  +  HjOa  +  CigHuClOg,  unter 
Bildung  einer  noch  nicht  genauer  untersuchten  ölartigen 
aromatischen  Flüssigkeit,  für  welche  die  Formel  CigHnClOj 
gefunden  wurde.  Sie  siedet  zwischen  215  bis  220^  und 
hat  das  spec.  Gew.  1,121  bei  14^ 
Kohi«nw«..        J.  F  r  i  t  z  8  c  h  e  (2)  hat  weitere  Mittheilunfi: über  Verbindun- 

•eratofle    and  ... 

pikriiuKnre.  gen  vou  Pikrinsäure  mit  Kohlenwasserstoffen  gemacht  (3). 
Diese  Verbindungen,  von  welchen  mehrere  eine  prachtvolle 
dunkelrothe  Farbe  besitzen,  können  zur  Trennung  einiger 
Kohlenwasserstoffe  benutzt  werden.  Bei  löO^siedendes  Stein- 
kohlentheeröl,  frei  von  sauren  oder  alkalischen  Producten, 
gab  mit  Pikrinsäure  sogleich  reichlich  gelbe,  nadelformige 
KrystallC;  welche  nur  Naphtalin  enthielten;  bei  weiterem 
Auflösen  von  Pikrinsäure  entstand  eine  krystallisirte  Ver- 
bindung  der  letzteren  mit  einem  Kohlenwasserstoff,  der 
schwerer  war  als  Wasser,  und  die  Mutterlauge  hiervon,  die  in 
gewöhnlicher  Temperatur  nur  reine  Pikrinsäure  absetzte, 
lieferte  in  starker  Kälte  monoklinometrische  Krjstalle,  aus 
welchen  durch  Zersetzung  mit  Ammoniak  und  Destillation 
ein  Kohlenwasserstoff  von  veränderlichem  Siedepunkt  ge- 
wonnen wurde.  Der  Hauptbestandtheil  dieses  Kohlen« 
Wasserstoffs  war  nach  Eigenschaften  und  Zusammensetzung 
verwandt  mit  dem  Cumol;  das  Barjtsalz  der  Sulfosäure 
war  aber  dem  retin jlschwef eis.  Baryt  ähnlich.    Fritz  sehe 


(1)  Jahresber.  f.  1868,  279.  —  (2)  Compt  rend.  LIV,  910;  Instit. 
1862,  168;  R^p.  chim.  pure  IV,  269;  Chem.  Centn  1862,  846.  — 
(3)  Vgl.  Jahresber.  f.  1857,  466. 
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erwähnt  noch,  dals  die  Pikrinsäure  durch  andere  Trinitro- 
säaren  ersetzt  werden  könne;  dafs  sie  auch  mit  Phenjlalkohol 
eine  krystallisirte  Verbindung  bilde  und  dafs  Er  aus  Stein- 
kohlentheer  einen  neuen,  orangerothen ,  festen  Kohlenwas- 
serstoff erhalten  habe ,  welcher  in  der  Zusammensetzung 
dem  Naphtalin  nahe  stehe. 

A.  Bntlerow  (1)  hat,    „vom  Standpunkt   der  che-   Aaihyi«a. 
mischen  Structur*  Bemerkungen  über  die  von  G  u  t  h  r  i  e  (2) 
beschriebenen    Derivate    der    Kohlenwasserstoffe    C2nH2o 
mitgetheilti  bezüglich  deren  wir  auf  die  Abhandlung  ver- 
weisen müssen. 

Leitet  man,  nach  Geuther  (3),  mittelst  Schwefel- cuoruhyien. 
säure  getrocknetes  Leuchtgas  über  geschmolzenes  Chlorjod, 
so  entsteht,  entsprechend  der  Gleichung  :  C4H4  -^  2  JCl 
=  C4H4ÜI1  -^  Jt,  unter  Wärmeentwickelung  und  Aus- 
scheidung von  Jodkrjstallen  bei  85^  siedendes^Chloräthjlen. 
Sumpfgas  erleidet  in  Berührung  mit  geschmolzenem  ühlor- 
jod  keine  Veränderung.  Benzol  liefert  mit  1  Aeq.  Chlor- 
jod unter  heftiger  Einwirkung,  wie  mit  freiem  Chlor, 
hauptsächlich  krjstallinische  chlorhaltige  Producte  von 
hohem  Siedepunkt  neben  jodhaltigen  Körpern  und  freiem 
Jod.  Beim  allmäligen  Vermischen  von  1  Aeq.  trockenem 
Jodäthylen  mit  1  Aeq.  Chlorjod  bildet  sich  neben  freiem 
Jod    nur  Chloräthjlen,  C4H4CI2. 

M.  Simpson  (4)  hat  das  Verhalten  des  Chlorjods  zu  chiodod- 
Jodäthjlen  ebenfalls  und  mit  etwas  abweichendem  Resultat 
untersucht.  Schüttelt  man  nach  seiner  Angabe  eine 
wässerige,  nur  eine  Spur  freien  Jods  enthaltende  Lösung 
von  Chlorjod  mit  Jodäthylen,  bis  das  letztere  schwarz  ge- 
worden und  in  ein   flüssiges  Gel  umgewandelt  ist,   wascht 


(1)  ZeiUchr.  Chem.  Pharm.  1862,  304.  —  (2)  Jahresber.  f.  1861, 
649  a.  664.  —  (3)  In  der  S.  394  angef.  Abhandl.  —  (4)  Lond.  R.  Soc. 
Proo.  XI,  590;  Ann.  ohim.  phjs.  [3]  LXV,  866;  R^p.  chim.  pure  IV, 
350;  Ann.  Cb.  Pharm.  CXXV,  101;  J.  pr.  Chem.  LXXXVU,  122; 
Chem.  Centr.  1862,  799. 


oxjd. 


^22  Organiiohe  Chemie. 

dann  mit  wäsBerigem  Kali  und  deBtillirt,  so  gebt  die 
Hauptmenge  des  Products  bei  146  bis  152^  als  farbloses, 
süfs  schmeckendes,  in  Wasser  etwas  lösliches  Oel  über. 
Dieses  bei  etwa  147^  siedende  Oel  ist  Ghlorjodäthjlen, 
C4H4JCI.  Durch  Behandlung  von  Jodäthjlen  mit  Ghlor- 
wasser  entstehe  weder  Chloräthylen  noch  Chlorjodäthylen. 
Auch  Propylengas  verbindet  sich,  wie  Simpson  vorläufig 
mittheilt»  mit  Chlorjod  zu  einem  ölartigen,  jodhaltigen 
Körper. 
Aethyiien-  Ä.  Wurtz  (1)  hat  lu  ciuer  vor  der  chemical  socieU^  in 

London  gehaltenen  Vorlesung  über  „das  Aethylenoxyd  als 
Verbindungsglied  zwischen  organischer  Chemie  und  Mineral- 
chemie^  die  chemischen  Verhältnisse  des  Aethylenoxyds, 
C4H4O2  und  seine  Analogieen  und  Beziehungen  zu  den 
unorganischen  Verbindungen  solcher  Metalle  besprochen, 
welche  als  zweiatomig  oder  polyatomig  betrachtet  werden 
können.     Wir  müssen  auf  das  Original  verweisen. 

Eine  Mischung  von  gleichen  Aeq.  Aethylenoxyd  und 
Brom  verwandelt  sich,  nach  A.  Wurtz  (2),  bei  248tün- 
digem  Stehen  in  einer  Kältemischung  in  zugeschmolzener 
Glasröhre  in  eine  Krystallmasse ,  die  von  einer  dicken 
rothen  Flüssigkeit  durchtränkt  ist.  Die  zwischen  porösen 
Platten  geprefsten  Krystalle  bilden  rubinrothe  oder  orange- 
gelbe PrismeU;  welche  bei  65^  zu  einer  dunkelrothen,  kry- 
stallinisch  erstarrenden  Flüssigkeit  schmelzen  und  bei 
95®  sieden  unter  Entwickelung  eines  orangefarbenen 
Dampfes ;  der  sich  wieder  zu  der  rothen  Krystallmasse 
verdichtet  Die  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  etwas 
flüchtige^  stechend  riechende  Verbindung  ist  unlöslich  in 
Wasser;  löslich  in  Alkohol  und  Aether.     Sie  hat  die  For- 

C  H  O  1 
mel  n^jiQf^^M  und   ist  demnach   durch   directes  Zusam- 

(1)  Chem.  Soo.  J.  XV,  387.  —  (2)  Compt.  rend.  LIV,  277;  Instit. 
1862,  52;  R^p.  cbim.  pure  IV,  176;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXII,  354; 
J.  pr.  Chem.  LXXXVI,  432;  ZeitBchr.  Chem.  Pharm.  1862,  161;  Chem. 
Centr.  1862,  760. 


Alkohole  nsd  dahin  Gehöriges.  42$ 

mentreten  von  2  Mol.  Aethylenoxyd  mit  1  MoL  Brom  ge-  ^^'^y^*"' 
bildet.  Wie  die  rothe  Farbe  und  der  Geruch  andeutet 
ist  das  Brom  nur  schwach  an  das  Aethylenoxyd  gebunden, 
es  läfst  sich  ihm  auch  leicht  durch  Schwefelwasserstoff 
oder  gewisse  Metalle  entziehen.  Bei  24  stündigem  Stehen 
der  Verbindung  mit  Quecksilber  bildet  sich  unter  schwacher 
Wärmeentwickelung  Bromquecksilber  und  eine  flüchtige, 
farblose  Flüssigkeit^  welche  durch  Abdestilliren  im  Oel- 
bad  und  Bectification  über  geschmolzenes  Kali  rein  er- 
halten wird.    Diese  Flüssigkeit  ist  Diozyäthylen^  CsEUO«  = 

C  H^O*!'    ^^  erstarrt  bei  niedriger  Temperatur  zu  einer 

bei -f- 9^  schmelzenden  Krystallmasse ,  siedet  bei  102^  und 
hat  das  spec.  Gew.  ];0482  bei  0^  und  die  Dampf  dichte 
3;047  (gef.  3,1).  Es  ist  polymer  mit  dem  Aldehyd^  isomer 
mit  der  von  Wurtz  (1)  beschriebenen  Verbindung  des 
Aldehyds  mit  Aethylenoxyd^  vielleicht  homolog  mit  But- 
lerow's  Dioxymethylen  (2)  und  vermuthlich  der  Aether 
des  Diäthylenalkohols.  Das  Dioxyäthylen  mischt  sich  in 
allen  Verhältnissen  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  ver- 
bindet sich  nur  schwierig  mit  wasserfreier  Essigsäure  und 
gar  nicht  mit  Ammoniak.  Ein  Versuch  von  Wurtz,  aus 
der  rothen  Bromverbindung  (C!iH408)sBr2  durch  Einwir- 
kung von  essigs.  Silber  in  ätherischer  Lösung  den  Acetyl- 

rc  H  o  w 

äther  des  unbekannten  Alkohols  ^   *   *t/^*j04 darzustellen, 

lieferte  nur  wenige  Tropfen  einer  dicken,  bei  hoher  Tem- 
peratur siedenden  Flüssigkeit.  Das  Aethylenoxyd  ver- 
wandelt sich,  wie  Wurtz  weiter  gefunden  hat,  in  wässe- 
riger Lösung  mit  gut  abgekühltem  Natriumamalgam  in 
Berührung  durch  directe  Wasserstoffaufnahme  (CiHiO^  + 
Hs  =  C4H6O2)  in  Alkohol.  Die  alkalische  Flüssigkeit, 
ans  welcher  der  Alkohol  durch  Destillation  abgeschieden 
ist,  enthält  Glycol  und  Polyäthylenalkohole,   welche  durch 

(i)  Jabresber.  f.  1861,  656.  —  (2)  Jahresber.  f.  1869,  474. 
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Vereinigung  von  Aethjlenoxyd  mit  Wasser  entstanden 
sind.  —  Mischt  man  bei  -f*  ^^  gleiche  Vol.  salzs.  Gas 
und  Aethjlenoxyddampf  über  Quecksilber ,  so  verdichten 
sich  beide  sofort  zu  salzs.  Aethjlenoxyd  (Chlorwasserstoffs. 
Gljcoläther). 
Aethyicnoxy.  Aothylcn  (1  Mol.)  wird  nach  einer  vorläufigen  Mit- 
theilung von  CariuB  (1)  von  concentrirter  wässeriger 
unterchloriger  Säure  (1  Mol.)  in  einigen  Stunden  voll- 
ständig absorbirt  und  die  Lösung  tritt  dann  an  Aether 
eine  farblose,  in  Wasser  leicht  lösliche  Flüssigkeit  ab; 
deren  Siedepunkt  bei  128^  liegt  und  deren  Zusammen- 
setzung   und  Dampfdichte   (gef.  2,80;   ber.  2,79)  mit  der 

Formel  des  Aethjlenoxychlorids;     ^Trlnf»   übereinstimmt 

(vgl.  auch  S.  426). 
Aethjico-  C.  Werner  (2)  hat  das  schon  von  A.  Strecker  (3) 

mercapt«D. 

kurz  beschriebene  Äethylen  -  Mercaptan ,  C4H4,  H2;  S«» 
durch  Einwirkung  von  Bromäthylen  auf  eine  concen- 
trirte  Lösung  von  Schwefelwasserstoff-  Schwefelnatrium 
dargestellt.  Die  vom  ausgeschiedenen  Bromnatrium  abge- 
gossene Flüssigkeit  wird  der  Destillation  unterworfen,  das 
Destillat  durch  Bleioxydhydrat  von  Schwefelwasserstoff 
befreit,  dann  mit  Bleizucker  gefällt  und  der  Niederschlag 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  destillirt.  Das  überge- 
gangene Aethylenmercaptan  bildet,  mit  Chlorcalcium  ent- 
wässert und  nochmals  rectificirt,  ein  farbloses,  stark  licht- 
brechendes Liquidum  von  dem  Siedepunkt  146^  und  dem 
spec.  Gew.  1,123  bei  23^,5;  es  löst  sich  leicht  in  Alkohol, 
Aether;  Kalilauge  und  Ammoniak.  Die  alkalische  Lösung 
setzt  beim  Stehen  au  der  Luft  einen  weifsen ,  flockigeu 
Körper  ab:  die  Lösung  in  Ammoniak  färbt  sich  mit 
Eisenchlorid,   ohne  Fällung,   intensiv  blutroth  bis  purpur- 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  GXXIV,  265;  R^p.  ohim.  pure  V,  217;  Ann. 
chim.  phys.  [3]  LXVII,  369.  —  (2)  ZeitBcfar.  Chem.  Pharm.  1862,  581 ; 
Chem.  Contr.  1863,  203.  —  (3)  Kurz.  Lehrb.  der  org.  Chemie,  3.  Aufl.,  311. 
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roih,  während  das  Aethjlenmercaptan  fiir  sich  durch  ^^^^^ 
EiBonchlorid  grün  geföllt  wird.  Die  in  alkoholischer  Lö- 
sung gefällte  Bleiverbindung ,  C4H4Pb8S4;  ist  hellgelb; 
die  Kupferverbindung ;  C4H4ÜU8S4;  chromgrün  (1).  Bei 
der  Behandlung  des  flüssigen  Aethylenmercaptans  mit 
Salpetersäure  entsteht  die  (schon  von  Hofmann  und 
Bückten  (2)  mittelst  Cyanäthyl  und  Schwefelsäure,  von 
H.  L.  Buff  (3)  mittelst  Schwefelcyanäthyl  und  Salpeter- 
säure erhaltene )  Distdfoäthylensäure  (Disulfatholsäure). 
Sie  wird  durch  kochende  Salpetersäure  nicht  verändert^ 
löst  sich  leicht  in  Wasser  und  krjstallisirt  in  milchweifsen 
Krusten.  Das  Barytsalz,  C4H4Ba,S40i2  +  4H0 ,  kry- 
stallisirt  nur  bei  niedriger  Temperatur  wasserhaltig;  beim 
Verdampfen  oder  durch  Fällung  mit  Alkohol  wird  es 
wasserfrei  oder  mit  wechselndem  Wassergehalt  erhalten. 
Das  Ammoniaksalz  ist  sehr  leicht  löslich  ^  das  Kalisalz, 
C4H4K2S4O12  +  HO,  bildet  harte,  an  der  Luft  verwit- 
ternde Krystallo,  welche  bei  140®  wasserfrei  werden. 

L.   Carius   (4)   hat    das   dem    Aethylenalkohol   ent*   Aothyu 


8 


en- 

C  H  lO  TJ«r 

prechende  Aethylenmonosulfhydrat,       jt*iS*  »   dargestellt      ^"' 


(1)  Durch  Einwirkung  von  Bromftthylen  anfEinfftoh-Bchwefelkalium 
erhielt  Werner,  wie  Grafts  (8.  431),  das  feste  Schwefeläthylen, 
CJlfi%.  Es  schmilzt  nach  Werners  Angabe  hei  110^  erstarrt  bei 
105^,  verdampft  schon  hei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  durchdringendem 
Geruch,  giebt  mit  Metallsalsen  keine  Niederschlüge  und  wird  aus  der 
alkoholischen  Lösung  durch  Wasser  krjstallinisch  gefallt.  —  Für  einen 
nicht  ganz  reinen,  hei  der  Darstellung  von  Aethylenmercaptan  und  ron 
Schwefeiathylen  erhaltenen  schwefelreicheren  Körper  (er  schied  sich 
aus  dem  alkoholischen  Destillationsrflckstand  hei  Luftzutritt  aus)  fand 
Werner  eine  der  Formel  C4H4S3  oder  CgHaS«  nahezu  entsprechende 
Zusammensetzung.  Dieselbe  bildete  ein  sehr  lockeres,  in  Alkohol  und 
Aether  unlösliches  ,  in  Bchwefelkohlenstoff  lösliches ,  amorphes  Pulyer, 
welches  bei  166^  schmolz  ,  bei  170^  sich  zersetzte  und  auch  an  heifse 
Kalilauge  keinen  Schwefel  abgab.  ^  (2)  Jahresber.  f.  1856,  614.  — 
(3)  Ebendaselbst  698.  —  (4)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXIV,  267;  Chem. 
Centr.  1868»  284;  B^p.  chim.  pure  Y,  267. 
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mo»i«rr  ^°^    untereucht.     Es    bildet   ßich    nach    der  Gleichung  : 
C4H4JO8  _^  2KHS,  =  ^^)s^'  +  H2S2  +  KCl,  analog 

dem  Olycerinmonosulfhydrat  (vgl.  S.  452),  durch  Einwir- 
kung von  Aethjlenoxjchlorid  (1)  auf  überschüssiges 
Kaliuiusulfhjdrat.  Man  läfst  die  Mischung  in  einem  Kol- 
ben mit  aufsteigendem  Kühlrohr  nur  Vi  Stunde  lang 
sieden,  verdunstet  die  vom  Chlorkalium  abfiltrirte,  mit 
Salzsäure  übersättigte  Flüssigkeit  bei  30  bis  40^,  bis  sich 
eine  ölige  Flüssigkeit  abscheidet,  versetzt  mit  Wasser  und 
reinigt  dann  das  ausgeschiedene  Aethylenmonosulfliydrat 
durch  Lösen  in  Weingeist,  welcher  es  beim  Verdunsten 
im  leeren  Baum  rein  zurückläfst.  Es  ist  eine  farblose, 
schwach  nach  Mercaptan  riechende  Flüssigkeit  von  der 
Consistenz  des  Aethylenalkohols.  Es  ist  schwerer  als 
Wasser  und  darin  wie  in  Aether  nur  wenig  löslich,  aber 
leicht  löslich  in  Wasser,  welches  nur  wenig  Alkohol  ent- 
hält.     Die  Lösung  wird    durch    Salze  schwerer   Metalle 

C  H  iO 
flockig  gefallt;  die  Quecksilberverbindung,  ujji  g*>      "t 

weifs,  in  der  Wärme  zäh,  in  starkem  Alkohol  löslich. 
Beim  Verdampfen  von  Aethylenmonosulihydrat  mit  über- 
schüssiger verdünnter  Salpetersäure  bleibt  ein  farbloser, 
dickflüssiger  Bückstand,  der  aus  fast  reiner,  nur  wenig 
Schwefelsäure  und  Oxalsäure  haltender  Isäthionsäure  be- 
steht. Die  Salze  der  so  erhaltenen  Säure  besitzen  die- 
selbe Form  und  Zusammensetzung   wie  die  Salze  der  aus 


(1)  Das  Aethylenoxychlorid  erhftlt  man,  nach  Garlus,  entspreohend 

der  Gleichung  2(^*^1  K)  +  ^  ^^«^*  ==  ^(^*H  }cf)+  ^  ^^^  +  S^O^+S^ 
daroh  Erwürmen  von  Aethylenalkohol  mit  einem  geringen  Ueberschur» 
Yon  Halbchlorschwefel  bis  zur  Beendigung  der  Gasen twickelong.  Das 
gebildete  Oxychlorid  wird  in  Aether  gelöst,  vom  Schwefel  abgegossen, 
mit  feuchtem  kohlens.  Kali  geschüttelt  und  nach  dem  Verjagen  des 
Aethors  destillirt  Wendet  man  nicht  gleich  zu  Anfang  den  Halbchlor- 
schwefel in  schwachem  Uebenschufs  an ,  so  bildet  sich,  aufeerdem  eine 
in  Wasser  unlösliche,  eigenthömlich  riechende  Flfissigkeit. 
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Aethionsäare  bereiteten  Is&tbionaäure  (1).  Da  bei  vor-  Aetuyien. 
sichtiger  Destillation  von  isäthions.  Baryt  mit  überschüs-  ^^^"^' 
sigem  Phosphorsuperchlorid  nach  der  Angabe  von  Ca rius 
entsprechend  der  Gleichung  :  C4H4HBaS208  4-  SPCls  = 
C4H4CI,  +  S,C1,0,  +  SPOjClg  +  HCl  +  BaCl  neben 
einer  wie  Chloräthjlen  riechenden  Flüssigkeit  Chlorthionjl 
(und   nicht  Chlorsulfuryl)  gebildet   wird,    so  leitet  Er  die 

Isäthionsäure   mit  der  Formel  C4H4>  O^    von   der   schwef- 

HH\ 

ligen  Säure  und  dem  Aethjlenalkohol  ab.  —  Verdampft 
man  das  mit  Salzsäure  ueutralisirte  Product  der  Einwir- 
kung des  Aethjlenoxjchlorids  auf  Ealiumsulfhjdrat  in 
der  Siedehitze,  so  erhält  man  nach  dem  Erkalten  eine 
krystallinische  Masse,  welche  sich  nicht  in  Wasser,  aber 
leicht  in  Alkohol  löst  und  daraus  in  mikroscopischen 
Nadeln  krjstallisirt    Diese  Verbindung  ist   mit  der  Formel 

^^^^Hjlä  ^^^^^^  DiäthylenalkoholLouren9o's(2)ent. 

sprechende    Diäthylenmonosülfhydrai ;     sie    entsteht    unter 

Entwickelung  von  Schwefel  wassere  to£f  aus  dem  Aethylen- 

monosulfhydrat    und   verhält   sich   gegen    Metallsalze  wie 

letzteres.     Mit  verdünnter  Salpetersäure  entsteht  aus  dem 

Diäthylenmonosulfhydrat     eine    Säure ,    deren    Barytsalz, 

S,0,/ 
(C4H4)g|  Og,   wie   das  Bleisalz  nur  in  undeutlichen  mikro- 
Ba,\ 

scopischen  Blättchen  krystallisirt. 

A.  Hu se mann  (3)   hat   im   Anschlufs  an  seine  Mit- 


(1)  CariuB  Tennuthet,  das  leicht  darstellhare  Aethylensulfid, 
C^H^St,  werde  ebenfalls  durch  Oxydation  in  IsHthionsSare  übergehen. 
—  (2)  Jafaresber.  f.  1859,  492.  —  (8)  Ausfllhrl.  Ann.  Ch.Phariu.CXXVl, 
269;  im  Ausz.  besüglich  de«  Düithylensulfürs  und  seiner  Derivate  : 
Nachr.  der  Univ.  und  der  k.  Gesellsch.  der  Wissensch.  zu  Göttingen 
1862,  318;  Chem.  Ceatr.  1862,  497;  bezüglich  weiterer  Verbindungen 
des  DÜthyleu-  und  DimethylensulfUrs  :  Nachr.  der  Univ.  und  der  k. 
GeiellflCh.  der  Wissensch.  zu  Göttingen  1862,  498. 
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m^Moif"  theilung  über  den  Sulfokohlensäure-Aethylenäther  (1)  eine 
hydm.  ^jjgahl  verwandter  schwefelhaltiger  Verbindungen  unter- 
sacht.  Die  gelben  Krystalle  des  Sulfokohlensäure-Aethylen- 
äthers  *  verwandeln  sich  bei  der  Einwirkung  von  m&(sig 
verdünnter  Salpetersäure  unter  gleichzeitiger  Bildung  von 
Schwefelsäure     in   eine    weifse    Krystallmasse   von    Oxy^ 

C  S  ^O 
Sulfokohlensäure-Aethylenäther,    ('«V}q*>    ^^^     nach     dem 

Pressen  zwischen  Filtrirpapier  aus  Alkohol  in  langen, 
dünneu;  rectangulären  Tafeln  krystallisirt.  Er  destillirt  im 
Wasserstoffstrom  ohne  Zersetzung,  löst  sich  nicht  in  Wasser, 
aber  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Benzol, 
welche  letzteren  den  Aether  als  farbloses,  erst  in  Berüh- 
rung mit  dem  krystallisirten  Aether  erstarrendes  Oel 
hinterlassen.  Behandelt  man  das  sulfokohlens.  Aethjlen 
(oder  die  vorstehende  Verbindung)  in  der  Wärme  mit 
rauchender  Salpetersäure,  so  lange  sich  noch  salpetrige 
Säure  entwickelt,  sättigt  dann  die  wiederholt  unter  Was- 
serzusatz verdampfte  Flüssigkeit  mit  kohlens.  Blei  und 
zerlegt  das  krystallisirende  Bleisalz  mit  Schwefelwasser- 
stoff, so  liefert  das  vorsichtig  verdampfte  Filtrat  einen 
farblosen  Syrup,  der  über  Schwefelsäure  zu  einer  strahlig- 
krystallinischen  Masse    von  äthylenachwefliger  Säure,  Hof- 

S  O      \ 
mann  und  Buckton's  Disulfätholsäure  (2),  q  A    o  jOs 

-f-  2 HO,  erstarrt.  Die  sehr  zerfliefsliche  Säure  wird  bei 
lÖO^  wasserfrei ;  sie  schmilzt  dann  bei  94^  und  erstarrt 
erst  bei  60^     Die  Salze  sind  sämmtlich  leicht  löslich  und 

krystallisirbar.     Das  neutrale  Kalisalz,  p  rr  ^Tr*'\  Og;  bildet 

dicke,   farblose,   vierseitige  monoklinometrische  Prismen  ; 

S  O        y 
das  saure  Kalisalz,  q  jj     hk!^^®  "^  3 HO,    weifse   harte 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1861,  651;  die  ausfuhr!.  Abhandlung  findet 
sich  Ann.  Ch.  Pharm.  GXXIII,  88;  im  Ausz.  Chem.  Centr.  1862,  491. 
->  (2)  Jahresber.  f.  1856,  514. 
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Erystallkrasten ;  das  neutrale  Natronsalz;  q  g    Sja«l^®~l~  ■**'**^""' 

5 HO;    schön   ausgebildete  Achtflächner   des  rhombischen 
Systems ;   Combinationeu    von   ooP.^oo;     das    neutrale 

SOI  "    . 

Ämmoniaksalz;  q  tj    ^/-^u  ^  |  Os  ;     lange ,     monoklinome- 

trische  Prismen;   häufig    die    einfache   Combination  ooP . 

S  O        \ 
Poo;  das  neutrale  Ealksalz;  n  ij    Vi    jOs;  kleine;  durch- 

S  O      i 
sichtige  Tafeln.  Ein  wasserhaltiges  BarytsalZ;  ^  u   g    1^)8+ 

4  HO  9  wurde  durch  Sättigen  der  noch  gelben  Lösung  des 

Aethylensulfocarbonats    in    rauchender    Salpetersäure   mit 

kohlens.  Baryt  in  kleinen  rhombischen  Octaedern  erhalten  ; 

das  wasserfreie;  löslichere  Salz  entsteht  beim  Sättigen  der 

reinen   Lösung  der  Säure   mit   kohlens.  Baryt  in    feinen, 

weifsen;  monoklinometrischen  Prismen.    Das  Magnesiasalz; 

S  O     ) 
Q  g     Mff  1  Os  +  6  HO   krystallisirt  in   farblosen ,    leicht 

löslichen;  monoklinometrischen  Prismen  und  Tafeln,  welche 
bei  100®  die  eine,  bei  180®  die  andere  Hälfte  des  Wasser- 

SO        1 
gehalts  verliefen.  Das  leichtlösliche  Zinksalz;  q  tt    ^^    [Og 

-f*  12  HO;  bildet  perlmutterglänzende,  monoklinometrische 

Täfelchen ;  welche  das   letzte  Sechstel  des  Wassergehalts 

SO      \ 
erst  bei  175®  verlieren.     Das  Eupfersalz,  n^    n    f08  + 

8  HO;  bildet  hellblaue  monoklinometrische  Prismen;  welche 
bei  100®  5  HO  und   bei    170®    die    letzten  3  HO  verlieren. 

Das  bei  100®  wasserfrei  werdende  Bleisalz ,  n  o     rii.  ;  O« 

'  C4H4;  Pbs»     * 

-f-  3H0;   bildet   leicht  lösliche  Erystallkrusten  ;    das  neu- 

g  Q  I 

trale  Silbersalz,  q  g*   fi       Og,  dünne  monoklinometrische 
Tafeln;  das  saure  Sübersalz,  CHfAgJOs+c^H^^g^gjO« 

4-  24 HO;    milchweifse    kugelige   Erystallaggregate ;   das 

SO       / 
Quecksilberoxydsalz;  q  jj    g    jOs+l^HO;  lange,  dünne. 
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Aeibyien-  iDonokUnometriflche  Prismen;  das  Qaecksilberoxjdulsalz^ 
C  H  *Hff  1  ^8  +  2  HO,  weifse,  beim  Erwärmen  mit  Was- 
ser in  basisches  und  saures  Salz  zerfallende  Krusten.  — 
Diäihylenstäfür ,  (GiiU)%Si,  erhält  man,  entsprechend  der 
Gleichung  :  C4H4,  CaS,,  S4  +  C4H4,  Brg  =  (CaH*)«,  S4 
-f-  CsSs,  Brs,  durch  längeres  Erhitzen  (zuletzt  auf  150^) 
von  Aethylensulfocarbonat  mit  Bromäthylen  in  einer  auf- 
recht stehenden,  mit  langem  Kühlrohr  verbundenen  Be- 
torte. Unter  Entwickelung  von  Brom-  und  Schwefel- 
wasserstoff condensirt  sich  in  der  Vorlage  das  durch  Um- 
krystallisiren  aus  Aetheralkohol  zu  reinigende  Diäthylen- 
sulAir  (1).  Erhitzt  man  trockenes  Aethylensulfhjdrar- 
gyrat  (wie  es  durch  Fällung  einer  alkoholischen  Lösung 
von  Aethylenmercaptan  mit  Quecksilberchlorid  erhalten 
wird)  mit  Aethylenbromür  etwa  6  Stunden  auf  150®,  so 
sublimirt  im  Wasserstoffstrom  ebenfalls  eine  reichliche 
Menge  DiäthylensulfUr ,  dessen  Bildung  der  Gleichung 
C4H4,  Hg„  S4  -f  C4H4,  Br,  =  (C4H4)2S4  +  2HgBr  ent- 
spricht  Das  von  Löwig  und  Weidmann  (2)  durch 
Einwirkung  von  Einfach-Schwefelkalium  auf  Chloräthylen 
erhaltene  (weit  leichter  bei  Anwendung  von  Bromäthylen 
sich  bildende)  weiise,  amorphe  Aethylensulfür,  C4H4,  S2, 
verwandelt  sich  endlich  bei  mehrtägigem  Erhitzen  mit 
Schwefelkohlenstoff  auf  160  bis  170®  fast  vollständig  in 
Diäthylensulfür.  (Beim  Erhitzen  für  sich  auf  160®  ent- 
steht aus  dem  AethylensulfUr  gleichzeitig  neben  Diäthylen- 
suUür  und  einem  schwarzen  Rückstand  ein  gelber,  flüs- 
siger, unangenehm  riechender  Körper.)     Das  Diäthylen- 


(1)  Bei  Gegenwart  von  Wasser  entsteht  bei  der  Einwirkung  von 
Bromttthylen  auf  Aethjlensulfocarbonat,  entsprechend  der  Gleichung  : 
(C4H4)S4  +  2  (CA,  Br,)  -f  4  HO  «  2  [C4H4,  CjS^,  0^3,1  +  *  HBr,  durch 
seonndäre  Umsetzung  des  DiHthylensnlftirs  mit  dem  (für  sich  nicht 
isolirbaren  Bromsnlfocarbonyl,  0(8«,  Br,)  stets  Aethylenoxysulfocarbonat, 
dessen  Menge  unter  Umst&nden  die  des  DittthylensulfOrs  überwiegt. 
—  (2)  Berzelius'  Jahresber.  XX,  512. 
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Bulfttr  ist  nur  wenie  in  Wasser,  leicht  in  heifsem  Alkohol,  Aeth^im. 
Aether,  Chloroform,  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff  lös-  **'*"•• 
lieh;  es  krjstallisirt  aus  Alkohol  in  weifsen,  tannensweig* 
artig  verwachsenen  Nadeln  und  Blättchen ,  aus  Aether  in 
dicken;  harten,  monoklinometrischen  Prismen,  meist  Com- 
binationen  von  ooP.OP.  (Pc»);  es  sublimirt  (schon  bei 
56^)  unzersetzt,  schmilzt  bei  111^,  siedet  bei  200^  und 
riecht  stark,  nicht  gerade  unangenehm.  Der  Formel 
(C4H4)2S4  entspricht  die  Dampfdichte  4,155  (gefc  4,28)  (1). 
Das  DiäthjlensulfÜr  ist  demnach  dem  amorphen,  geruch- 
losen und  nicht  flüchtigen  Aethjlensulfür,  C4H4S2,  poly- 
mer;  es  steht  zu  diesem  in  derselben  Beziehung  wie  das 
Diäthylenoxjd,  (C4H4)804,  zum  Aethylenoxyd,  C4H4,  O« ; 
auch  ist  es  völlig  verschieden  von  Weiden  husch 's 
Acetylmercaptan ,  C4H8Sa,  H  (2).  Salzsäure,  Ammoniak 
oder  weingeistige  Kalilösung  sind  ohne  Einwirkung  auf 
das  Diäthylensulffir;  aus  der  farblosen  Lösung  in  concen- 


(1)  J.  M.  CrAftB  (Compt.  rend.  LIV,  1277;  Bnll.  soc.  chim.  1862, 
39;  R^p.  ohim.  pure  IV,  296;  Ann.  Ch.  Pharm.  GXXIV,  110;  Zeitsehr. 
Chem.  Pharm.  1862,  899,  412;  J.  pr.  Ghem.  LXXXVI,  429;  Chem. 
Centr.  1862,  490)  beschreibt  das  Diäthylensulfür  Husemann^s  als 
AelkyiensuJfür f  €411482.  Es  ist  nach  Ihm  etwas  flüchtig  bei  gewöhn- 
licher Temperatur,  erstarrt  bei  112^  krystallinisch,  destillirt  bei  199  bis 
200^  und  krystallisirt  (nach  Fried el's  Bestimmung)  aus  Schwefel- 
kohlenstoff in  monoklinometrischen,  durch  Vorwalten  der  basischen 
Endflftche  gebildeten  Tafeln  mit  Neigungen  von  c»P  :  ooP  =  69M4' 
und  einem  schiefen  Neigungswinkel  der  Axen  Ton  47<',49'  (vgl.  auch 
Husemann  (Chem.  Centr.  1862,  505).  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1847 
n.  1848,  548.  Grafts  (in  der  oben  angef.  Abhandl.)  nennt  diesen 
durch  Einwirkung  Ton  Schwefelwasserstoff  auf  Aldehyd  entstehenden 
Körper  Schtcefeldthyliden.  Dasselbe  krystallisirt  aus  Schwefelkohlenstoff 
in  meist  nadeiförmigen  langen  rhombischen  Prismen  von  95^;  die  durch 
Spaltung  erhaltenen  Plftttchen  zeigen  (unter  einem  mit  Polarisations- 
apparat versehenen  Mikrosoop)  zwei  symmetrische  Bingsysteme.  Es 
destillirt  bei  205^,  aber  der  Siedepunkt  steigt,  unter  theilweiser  Zer- 
letauDg,  auf  260<^.  Beim  Erkalten  bleibt  die  Temperatur  kune  Zeit  bei 
96®  station&r,  während  sich  Krystallblätter  bilden,  dann  wird  die  ganze 
Masse  weich  und  erstarrt  Tollstttndig  erst  bei  70^ 
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ioniuiT  ^^^^  Schwefelsäure   kiystallisirt  es  ohne   Veränderang ; 

bydrat.  jj^  aüfaügs  blotrothe  LöBung  in  rauchender  Salpeters&ure 
erstarrt  zu  einer  weifsen  Krystallmasse  von  Diäthjlen- 
sulfoxyd.  Es  verbindet  sich,  wie  mit  Sauerstoff;  direct 
mit  Chlor,  Brom  und  Jod;  aber  nicht  mit  Cjan.  In  al- 
koholischer Lösung  giebt  es  mit  Quecksilber-;  Platin-  und 
Goldchlorid  sowie  mit  Salpeters.  Silber  krystallinische 
Doppelverbindungen;  welche  auf  1  Aeq.  DiäthylensulfÜr 
2  Aeq.  des  Chlormetalls  enthalten;  sich  kaum  in  Wasser; 
aber  in  heifsem  Alkohol  lösen  und  aus  diesem  in  mikro- 
scopischen  Krystallen  anschiefsen.  Die  Silberverbindung, 
3[(CiB[4)8S4]  -f  4NAg06;  bildet  monoklinometrische  pris- 
matische oder  tafelartige  Krjstallc;  schwärzt  sich  am 
Licht  und  zersetzt  sich  bei  140^,  während  die  von  Weiden- 
busch erhaltene  gleich  zusammengesetzte;  in  Wasser  lös- 
lichere Verbindung  in  fast  quadratischen;  perlmutterglän- 
zenden Blättchen  krystallisirt  und  beim  Erhitzen  verpufft 
DidOtylensulfobrornür^  (C4H4)2S4;  Br4;  bildet  sich  beim  Ver- 
mischen von  trockenem  Brom  mit  einer  Lösung  des  Sul- 
fiirs  in  wasserfreiem  Schwefelkohlenstoff  oder  Aether  als 
citronengelber;  amorpher  Niederschlag;  der  an  feuchter 
Luft;  rascher  in  Berührung  mit  warmem  Wasser  oder 
Alkohol,  in  Bromwasserstoff  (oder  Bromäthyl)  und  in  Di- 
äthylensulfoxyd  zerföUt  (1).  Es  entwickelt  schon  bei  70^ 
Brom  und  schmilzt  bei  96^  unter  reichlicher  Entwickelung 
von  Bromwasserstoff.  Dialhylmsulfochlorürj  (C4H4)2;  S4,  CI4, 
setzt  sich  beim  Einleiten  von  trockenem  Chlor  in  die 
Lösung  des  Diäthylensulfiirs  in  Schwefelkohlenstoff  als 
weifser;  amorpher)  äufserst  leicht  zersetzbarer  Körper  ab, 
der  mit  Guthrie 's  (2)  Aethylendichlorosulfid  polymer  ist. 
Diäthyhnsulfojodüry  (C4H4)2S4;  J4,  scheidet  sich  beim  Ver- 


(1)  Grafts  (in  der  B.  431  angef.  Abhandl.)  stelU  ffir  das  Diftthylen- 
sulfobromür  die  Formel  C4H4StBrt  auf.  Er  fand  ebenfalls,  dafii  es  mit 
Wasser  in  krystaUinisches  Difttbylensulfoxyd,  O4U48SOS1  und  in  Brom- 
wasserstoff  cerftllt.    —  (2)  Jabresber.   f.  1859,  482. 
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mischen  von  Jod  mit  einer  eesättierten  Lösuno:  von  Di-  Aethyi««- 
äthylensulfür  in  Aether,  Weingeist  oder  Schwefelkohlen-  '*^'*'*** 
Stoff  in  monoklinometrischen ,  eisenschwarzen;  im  durch- 
fallenden Licht  rothen  Nadeln  ab^  welche  weder  von  Was- 
ser noch  von  kochendem  Alkohol  zersetzt  werden,  unter 
10(y>  Jod  verlieren  und  bei  132  bis  133^  schmelzen.  Dt- 
äi/tylemulfoxyd,  {04^4)^84,  Oi,  entsteht  sowohl  durch  Zer- 
setzung der  Chlor-  oder  Bromverbindung  des  Diäthjlen- 
sulfbrs  mit  Wasser ;  wie  auch  durch  Behandlung  des  letz- 
teren mit  starker  Salpetersäure.  Es  ist  schwer  löslich  in 
Alkohol  und  Aether,  leicht  löslich  in  Wasser  und  krystal- 
lisirt  in  langen  weifsen  Prismen  oder  in  Bhomboedern. 
Es  ist  neutral»  genichlos  und  nicht  schmelzbar  (1).  Chlor 
erzeugt  in  seiner  Lösung  einen  krjstallinischen  Nie- 
derschlag von  zweifach  -  gechlortem  DtoUhylenstdfoxydy 
(C4H8C1)9S404,  welches  nur  schwer  in  Alkohol,  etwas 
leichter  in  Wasser  löslich  ist.  Sulfohohlensäure'Methylen' 
ätheTf  CsH2;  C2S8;  S4,  scheidet  sich  bei  gelindem  Erwärmen 
einer  alkoholischen  Lösung  von  Jodmethylen  mit  Natrium- 
sulfocarbonat  als  amorphes,  gelblichweifses,  in  Wasser 
unlösliches,  geruchloses  Pulver  aus,  welches  durch  rauchende 
Salpetersäure  in  methylenschweflige  Säure  (Disulfomethol- 
sänre)  verwandelt  wird.  Methylensulfür ,  C%Eii,  S«,  setzt 
sieb    beim  Erwärmen     einer    alkoholischen    Lösung    von 


(1)  Grafts  (Compt.  rend.  LV,  832;  Bull.  boc.  chim.  1862,  90; 
R^p.  chim.  pure  IV,  894;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXV,  123;  Zeitschr.  Chem. 
Pharm.  1862,  560;  J.  pr.  Chem..  LXXXVIII,  188;  Chem.  Centr.  1868, 
252)  erhielt  das  DiftthyleiiBnlfoxyd,  für  welches  er  die  Formel  04114820« 
aoHitellty  in  gleicherweise  dareh  Einwirkung  von  starker  Salpetersäure 
auf  DiftthylensuUtir  unter  100^.  Es  krystallisirt  nach  Ihm  aus  Wasser 
in  spitsen  RhomhoSdem  mit  Winkeln  von  etwa  73^  Beim  halbstün- 
digen Erhitien  des  Diftthylensulftirs  mit  rauchender  Balpetersfture  in 
sngeschmolaenen  Röhren  auf  150^  erseuge  sich  ein  anderes,  in  Wasser 
milMiches,  oos  Salpeters&ure  in  mikroscopischen  Prismen  krystallisi- 
rendes  Oxydationsproduct,  dessen  Zusammensetaung  der  Formel  041148204 
entspreche.  Durch  liiogore  Einwirkung  der  BalpetersAure  auf  Di- 
SthylensutfOr  bei    150^  zerfalle  es   in  Schwefelsftnre  und  Kohlens&ure. 

Jakrtibcr.  t  Chma.  n.  ••  w.  ftlr  IMS.  28 
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A«tK7i«n-  Einfach-Schwefelnatriuni  mit  Jodmethylen  als  lockeres, 
hy4r«t.  weifses,  unlösliches  Pulver  ab.  Beim  Erhitzen  auf  150** 
verwandelt  sich  dasselbe  (ähnlich  wie  das  AethylensulfÜr) 
in  einen  sublimirbaren  Körper ;  der  wahrscheinlich  Di- 
meüiylensulfür  (CjHg)aS4,  und  mit  der  von  Girard  (1) 
durch  Einwirkung  von  Wasserstoff  auf  Schwefelkohlenstoff 
erhaltenen  Verbindung  identisch  ist  Er  krystallisirt  in 
unerträglich  zwiebelartig  riechenden,  langen  monoklino- 
metrischen  Prismen,  welche  über  200^  schmelzen  und  dem 
DiäthylensulftLr  analog  sich  verhalten.  —  Sulfokohl&nsäure^ 
Propi/lenäther ,  CsHcy  CsSg,  S«,  erhält  man  leicht  durch 
Einwirkung  einer  alkoholischen  Lösung  von  Brompropyien 
auf  Natrinmsulfocarbonat  als  dicke,  bräunlichgelbe,  in 
Wasser  unlösliche,  widerlich  riechende  Flüssigkeit.  Sie 
hat  bei  20^  das  spec.  Oew.  1,31,  ist  nur  im  Wasserstoff- 
Strom  destillirbar  und  verwandelt  sich  durch  schwächere 
Salpetersäure  in  eine  hellgelbe  harzige  Masse,  mit  stär- 
kerer Säure  in  propylenschweflige  Säure.  Propt^lenaulfUTf 
CeHeSs,  bildet  sich  beim  Erwärmen  einer  alkoholischen 
Lösung  von  Einfach-Schwefelnatrium  mit  Brompropjlen. 
als  weifses;  amorphes,  dem  AethjlensulfÜr  ähnliches  Pul- 
ver, welches  beim  Erhitzen  zerfallt  ohne  Bildung  des 
poljmeren  (auch  durch  Einwirkung  des  Brompropylens 
auf  Propylensulfocarbonat  nicht  entstehenden)  Dipropylen- 
sulfürs.  Sulfokohlensäure-Butt/lenätker ,  CsHg  ,  CsS«,  S4 
(spec.  Gew.  1,26  bei  20®)  und  Sulfokohlensäure-Amylen" 
äikeTj  CioHio,  CaSg,  S4  (spec.  Gew.  1,073)  werden  wie 
die  entsprechende  Propylenverbinduug  erhalten,  sind  dünn- 
flüssiger als  diese  und  mehr  oder  weniger  gelbbraun. 
Taarin.  H.  K  o  1  b  0  (2)  hat  Näheres  angegeben  über  die  (schon 

im  Jahresbericht  f.  1859,  451  vorläufig  erwähnte)  Bildung 


(t)  Jahresber.  f.  1856,  296.  —  (2)  Ann.  Cb.  Pharm.  CXXH,  33; 
im  Auflz.  Zeitscbr.  Chem.  Pharm.  1862,  193;  Chem.  Centr.  1862,  629; 
Ann.  cbim.  phys.  [3]  LXV,  369;  R€p.  chim.  pure  IV,  868;  Cham.  Soo. 
J.  XV,  94. 
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des  Taurins  aus  Isäthionsäure.  Das  Taurin  krystalliBirt  'i'*"^»* 
aus  rauchender  Salzsäure  oder  Salpetersäure  unverändert, 
es  nimmt  in  salzs.  Gas  nicht  an  Gewicht  zu  und  bildet 
weder  mit  Chlorkalium  noch  mit  Platinchlorid  eine  Ver- 
bindung. Eine  wässerige  Lösung  desselben,  welche  durch 
absoluten  Alkohol  reichlich  ge&Ut  wird,  bleibt  dagegen 
beim  Vermischen  mit  alkoholischem  Ammoniak  oder  Kali 
YoIIkommeu  klar;  beim  Verdunsten  des  Ammoniaks  oder 
beim  Einleiten  von  Kohlensäure  in  die  kaiische  Lösung 
scheidet  sich  unverändertes  Taurin  aus.  Bleioxydhydrat 
löst  sich  reichlich  in  heifsem  wässerigem  Taurin ;  die  Lö- 
sung setzt  an  der  Luft  kohlens.  Bleioxyd  ab.  Eine  Mi- 
schung von  60  Grm.  (1  Aeq.)  trockenem*  isäthions.  Kali  . 
und  150  Grm.  (2  Aeq.)  Phosphorsuperchlorid  erwärmt  sich 
unter  reichlicher  Entwickelung  von  Salzsäure  bis  zum 
Sieden  und  bei  weiterem  Erhitzen  destillirt  anfangs  Phos- 
phoroxychlorid ,  dann  ein  ölartiges,  heftig  senfölähnlich 
riechendes  Liquidum  über,  welches;  nach  fractionirter 
Destillation  und  Auffangen  des  bei  200^  übergehenden 
Antheils,  aus  Chloräthylsckwefelsäurechlarid,  C4Hi01(S204)Cl 
(neben  wenig  Isäthionsäurechlorid,  C4H50s(S204)Cl)  besteht. 
Dasselbe  wird  bei  gewöhnlicher  Temperatur  von  Wasser 
nur  sehr  langsam  zersetzt,  bei  100^  zerf&llt  es  damit  in 
Salzsäure  und  in  Ghloräthylschwefelsäure  ;  es  löst  sich  leicht 
in  Kali  und  Ammoniak  und  erzeugt,  in  alkoholischer  Lö- 
sung auf  100®  erhitzt,  nicht  die  entsprechende  Aethyl Ver- 
bindung. Die  saure,  durch  Einwirkung  von  Wasser  bei 
100®  entstandene  Lösung  hinterläfst  beim  Verdampfen  einen 
zum  gröfsten  Theil  aus  Chloräthylschwefelsäure  bestehen- 
den Rückstand,  aus  dessen  wässeriger  Lösung  durch 
Schütteln  mit  kohlens.  Silber  in  der  Kälte,  Verdunsten 
des  Filtrats  über  Schwefelsäure  und  Umkrystallisiren 
der  in  wenig  kaltem  Wasser  gelösten  Salzmasse  grofse, 
klare,  rhombische  Prismen  von  chloräthylschwefels.  Silber, 
C4H4C1(S904)0;  AgO,  erhalten  werden.  In  der  Siedehitze 
wird  die  wässerige  Lösung  dieses  Salzes,  jedoch  stets  un- 
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Taurin.  yoUständig ,  unter  Bildung  von  Chlorsilber  (und  wahr- 
scheinlich von  Isäthionsäure)  zersetzt.  Die  durch  Fällen 
des  Silbers  mit  Schwefelwasserstoff  erhaltene  wässerige 
Säure  reagirt  stark  sauer,  verändert  sich  nicht  in  der 
Siedehitze  und  liefert,  über  Schwefelsäure  verdunstet,  sehr 
zerfliefsliche  und  leicht  schmelzbare  Erjstalle.  Die  Salze 
zersetzen  sich  beim  Kochen  mit  freiem  Alkali  in  Chlor- 
metall  und  muthmafslich  in  isäthions.  Salz.  Mit  Zink  ent- 
wickelt die  wässerige  Säure  Wasserstoff  ohne  Bildung  von 
Salzsäure.  Auch  der  bei  Anwendung  zweier  amalgamirter 
Zinkplatten  electroly tisch  entwickelte  Wasserstoff  bewirkt 
in  saurer  Lösung  keine  Zersetzung ;  in  alkalischer  Lösung, 
sowie  durch  Natriumamalgara  in  der  Kälte,  erfolgt  jedoch 
sehr  leicht  Substituirung  des  Chlors.  Erhitzt  man  trockenes 
chloräthylschwefels.  Silber  in  zugeschmolzenem  Bohr  mit 
überschüssigem  concentrirtem  wässerigem  Ammoniak  (I) 
mehrere  Stunden  auf  100®,  verdampft  dann  die  (mit  wenig 
Salzsäure  völlig  von  Silber  befreite)  Lösung  und  vermischt 
mit  starkem  Alkohol,  so  bildet  sich  ein  reichlicher  Nieder- 
schlag von  TauriU;  gemengt  mit  undurchsichtigen ,  war- 
zigen Krystallen  (wahrscheinlich  Amide  des  Taurins  und 
der  Isäthionsäure).  Man  entfernt  letztere  durch  Kochen 
mit  Kalilauge,  bis  sich  kein  Ammoniak  mehr  entwickelt  und 
Vermischen  der  eingeengten  alkalischen  Lösung  mit  20  Vol. 
absoluten  Alkohols.  Das  stark  verdampfte  und  mit  Salz- 
säure neutralisirte  Filtrat  setzt  dann,  mit  viel  Alkohol  ver- 
mischt, fast  reines  Taurin  ab.  Statt  des  Silbersalzes  läfst 
sich  auch  die  durch  Zersetzung  des  Chloräthylschwefel- 
säurechlorids mit  Wasser  erhaltene  rohe  Säure  zur  Dar- 
stellung des  Taurins  anwenden.  Sic  wird  nach  dem  Ver- 
jagen der  Salzsäure  mit  Ammoniak  neutralisirt  und  das 
eingetrocknete  Salz  mit  überschüssigem  Ammoniak  anhal- 
tend auf  100®  erhitzt.    Man   kocht   dann   die  Lösung  mit 


(1)  Weingeistiges  Ammoniak  erzeugt  anter  diesen  Umständen  kein 
Taurin,  sondern  eine  andere  krystallinische  Verbindung. 
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BMoxydhjdrat  bis  zur  Entfernung  von  allem  Ammoniak, 
entfernt  aus  dem  Filtrat  das  Blei  mit  Schwefelwasserstoff 
und  verdampft,  wo  unreines  Taurin  anschiefst. 

Berthelot  (1)  hat;  im  Anschlufs  an  seine  früheren  Acctjun. 
Untersuchungen  (2)  über  die  Bildung  von  Kohlenwasser- 
stoffen, die  Resultate  weiterer  von  Ihm  in  dieser  Richtung 
angestellter  Versuche  mitgetheilt  1)  Reines  Sumpfgas  (auch 
das  mit  Ameisensäure;  also  mit  Wasser  und  Kohlenoxjd 
erhaltene)  erleidet  in  hoher  Temperatur  oder  besser  durch 
Einwirkung  des  Funkens  eines  kräftigen  Inductionsappa* 
rats  eine  merkwürdige  Umwandlung,  sofern  ein  Theil  des 
Gases  in  seine  Elemente  zerlegt  wird;  während  ein  anderer 
sehr  beträchtlicher  Theil;  nach  der  Gleichung  2G%EU  = 
C4H8  4~  He  zu  Acetylen  sich  verdichtet.  Man  erhält 
letzteres  leicht  in  grofser  Menge,  indem  man  aus  dem  so 
erzeugten  Gas  die  Kupferverbindun^  darstellt.  2)  Das 
Acetylen  verwandelt  sich;  wie  schon  im  Jahresbericht  für 
1860 ,  427  erwähnt  ist ;  durch  Wasserstofiaddition  in 
Aethylen;  wenn  man  wässeriges  Ammoniak  bei  Gegenwart 
von  Acetylenkupfer  auf  Zink  einwirken  läfst.  Das  sich  ent- 
wickelnde Gas  besteht  aus  Aethylen,  Wasserstoff  und  etwas, 
unverändertem  Acetylen.  Behandelt  man  dieses  Gasge- 
menge mit  ammoniakalischem  Eupferchlorür,  so  werden 
von  diesem  die  Kohlenwasserstoffe  CyaHgo^g  (also  Acetylen) 
und  die  Kohlenwasserstoffe  C2nH2n  (also  Aethylen)  absor- 
birt ;  aber  das  Acetylen  bildet  eine  unlösliche;  durch  Kochen 
der  Flüssigkeit  nicht  zersetzbare  Verbindung,  während  das 
einfach  gelöste  Aethylen  beim  Sieden  wieder  entweicht 
3)  Das  Aethylen  läfst  sich  seinerseits  wieder  durch  Wasser- 


(1)  Compt  roDd.  LIV,  515;  Instit  1862,  78;  R^p.  ohim.  pure  IV, 
134  (Berichtigung  IV,  171);  Chem.  News  VI,  115;  Adü.  Ch.  Pharm. 
CXXIII,  207;  Zeitflchr.Chem.  Pharm.  1862,  338;  J.  pr.  Chem.  LXXX VII, 
51;  Chem.  Centr.  1862,  797.  Alle  von  Berthelot  seit  drei  Jahren 
fiber  das  Acetylen  TerÖflfentlichten  Arbeiten  finden  sich  in  Ann.  chim« 
phys.  [3]  LXVII,  52  znsammengestellt.  —  (2)  Jahresbor.  f.  1856,  422; 
t  1857,  426;  f.  1858,  188. 
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Aoetyieo.  gtoffadditioii  lu  Aceteii  C4H6  umwandeln.  Man  erreicht 
diefs  auf  dem  von  Berthelot  schon  früher  angegebenen 
Weg  durch  Zerlegung  des  BromäthylenB  mit  Jodkalium 
und  Wasser  :  4  C4H4J«  +  4  H8O2  =  3  C4H«  -f  6  HJ  + 
Ja  -|-  2Cs04.  4)  Das  Sumpfgas  geht  (wie  schon  früher 
ermittelt  wurde)  durch  Einwirkung  von  Eohlenozyd  in 
Propylen  über  :  2  C2H4  +  COg  =  CeH«  +  H,0, ;  und 
5)  liefert  eS;  in  einer  schwer  schmelzbaren  Röhre  bis  zur 
Erweichung  des  Glases  erhitzt,  eine  kleine  Menge  Naph- 
taliu  :  10CsH4  =  C^oHs  -}-  Hss«  Die  durch  progressive 
üondensation  aus  dem  Sumpfgas  hervorgehenden  Kohlen- 
wasserstoffe sind  demnach  :  C4HS,  C4H4,  C4H61  CeHe  und 
Ojoüg. 

Berthelot  (1)  hat. ferner  mit  Erfolg  versucht ,  das 
Acetylen  direct  aus  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  zusammen- 
zusetzen. Es  dient  dazu  die  in  Gasretorten  sich  absetzende 
sehr  dichte  Kohle ^  welche  durch  Glühen,  zuerst  an  der 
Luft,  dann  während  IVs  Stunden  in  einem  Strom  von 
Chlorgas  gereinigt  wird.  Erhitzt  man  diese  Kohle  in 
einem  Strom  von  Wasserstoffgas,  selbst  bis  zum  Schmelzen 
des  Porcellans,  so  entsteht  kein  Acetylen.  Auch  der 
zwischen  der  Kohle  in  Wasserstoffgas  überspringende 
Inductionsfunken  bewirkt  die  Bildung  dieses  Kohlenwasser- 
stoffs nicht.  Aber  unter  dem  Einflufs  des  electriscben 
Flammenbogens,  welchen  man  zwischen  Spitzen  gereinigter 
Kohle  in  einem  Strom  von  reinem  Wasserstofigas  hervor- 
bringt; erfolgt  die  Vereinigung  des  Kohlenstoffs  und  Wasser- 
stoflb  zu  Acetylen,  CiH^,  welches  sich  durch  Einleiten  des 
Gases  in  ammoniakalische  Kupfercblorürlösung  in  Form 
der  rothen  Kupfervcrbindung  abscheiden  und  daraus 
mittelst  Salzsäure   in    reinem   Zustaud   wieder   entwickeln 


(1)  Compt.  rend.  LIV,  640;  Instit.  1862,  97;  J.  pharm.  [8]  XLI, 
478;  N.  Arch.  ph.  nat.  XIV,  93;  R^p.  chim.  puro  IV,  170;  Chem.  News 
V,  184;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXIII,  212;  Zeitochr.  Chem.  Pharm.  1862, 
270;  J.  pr.-Chem.  LXXXV,  376;  Dingl.  pol.  J.  CLXV,  148. 
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l&fBt  (1).  Bei  Fortaetzung  seiner  Versuche  fand  Ber-  ^^^^ 
ibelot  (2),  dafs  durch  sechsstündiges  heftiges  Glühen  im 
Chloratrom  vom  Wasserstoff  befreite  Holzkohle  unter  der 
Einivirkung  des  electrischen  Flammenbogens  weniger  Ace- 
tjlen  giebty  als  die  bei  den  ersten  Versuchen  angewendete 
Gaskohle.  Er  schreibt  diefs  dem  Umstand  zu,  dafs  die 
erstere  Kohle  wegen  ihrer  geringeren  Dichte  sich  in  dem 
Gasstrom  viel  schwieriger  so  stark  erhitzen  lasse^  wie  die 
compacte  Gaskohle.  Mit  natürlichem  Graphit  «entsteht 
aber  das  Acetylen  fast  so  reichlich  wie  mit  Gaskohle.  Mit 
Ghlor^  Brom  und  Jod  liefs  sich  keine  chemische  Einwir- 
kung wahrnehmen;  als  dieselben  zwischen  die  Kohlespitzen 
in  den  Flammenbogen  gebracht  wurden.  Heiner  Stickstoff 
verbindet  sich   ebenfalls  nicht  mit  reiner   Kohle.     Durch 


(1)  Berthelot  bespricht  noch  die  von  Herren  (Jahresber.  f. 
1859,  34)  ohne  nähere  Beweisführung  gemachte  Angabe,  dafs  bei  dem 
Ueberspringen  der  Funken  eines  Inductionsapparates  zwischen  Kohle- 
spitzen  in  Wasserstoffgas  sich  ein  Kohlenwasserstoff  bilde.  Morren 
(Gompt.  rend.  LIV,  783)  hat  dann  über  sein  Versnchsverfahren  and  die 
Art,  wie  er  auf  die  Bildung  eines  Kohlenwasserstoffs  schlofs,  einige 
Mittheilungen  gemacht.  Aus  einer  Erwiederung  hierauf  ron  Bert  helot 
(Compt  rend.  LIV,  1043)  heben  wir  hervor,  dafs  er  Morren*s  Angabe, 
Kohlenstoff  und  Stickstoff  yerbAnden  sich  unter  dem  Einflufs  clectrischer 
Funken  direct  zu  Cyan ,  bei  Anwendung  ganz  reiner  Kohle  nicht  be- 
stätigt fand.  Bei  einer  Wiederholung  seiner  früheren  Versuche  erhielt 
nun  Morren  (Gompt.  rend.  LV,  51;  Instit.  1862,  231;  J.  pr.  Chem. 
LXXXVII,  49)  mit  durch  Chlor  gereinigter  Kohle  und  mittelst  20 
Bnnsen'scher  Elemente  und  eines  von  Ihm  selbst  zusammengestellten 
Apparats  bestimmt  Acetylen  (in  vier  Stunden  48  GC).  Berthelot 
(Gompt.  rend.  LV,  136;  Instit.  1862,  264)  antwortet  hierauf,  dafs  der 
Erfolg  dieses  (von  dem  früheren  ganz  yerschledeoen)  Versuchs  dem 
Umstand  zuzuschreiben  sei,  dafs  bei  der  von  Morren  angewendeten, 
mit  der  Bestimmung  der  Inductionsm aschine  in  keinem  Verhältnifs 
stehenden  Anzahl  von  Elementen  ein  electrischor  Flammenbogen  erzeugt 
wurde,  welcher  nach  seinen  Versuchen  die  wesentliche  Bedingung  für 
die  Bildung  des  Acetylens  ist  —  (2)  Compt.  rend.  XLIV,  1042;  Instit. 
1862,  146;  B^p.  chim.  pure  IV,  266;  N.  Arcb.  ph.  nat.  XIV,  286; 
Ann.  Gh.  Pharm.  GXXIII,  214;  Chem.  Gentr.  1862,  508;  J.  pr.  Ghem. 
LXXXVI,  500. 
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Aoetyioo.  ßhlor  Dicht  gereinigte  Gaskohle  lieferte  mit  V«  Liter 
trockenem  Stickstoff  etwa  0;004  Grm.  Cjanammonium ;  mit 
gereinigter  Kohle  erzeugte  1  Liter  Stickstoff  nur  eine  un« 
wägbare  Spur  einer  Gjanverbindung.  Berthelot  über- 
zeugte sich  ferner  durch  erneute  Versuche  (1),  dafs  ge- 
reinigte Kohle^  wenn  man  zwischen  zwei  Stücken  derselben 
in  Wasserstoffgas  einen  Strom  von  Inductionsfunken  mit- 
telst eines  kräftigen  Buhmkor  ff 'sehen  Apparats  auf 
kürzere  oder  weitere  Distanz  überspringen  läfst^  kein  Ace- 
tjlen  bildet.  Wenn  auch  ungereinigte  Kohle  aus  Gas- 
retorten unter  diesen  Umständen  eine  Spur  Acetylen  zu 
bilden  schien^  betrachtet  Er  es  doch  als  feststehend,  dafs 
die  Vereinigung  von  freiem  Kohlenstoff  und  freiem  Wasser- 
stoff; welche  unter  dem  Einflufs  des  electrischen  Flammen- 
bogens  vor  sich  geht,  durch  Inductionsfunken  nicht  be- 
wirkt wird. 

Durch  den  Inductionsfunken  wird  das  Acetylen,  nach 
Berthelot  (2),  unter  Ausscheidung  von  Kohle  zersetzt* 
Mit  Chlor  gemengt  kann  es  unter  Ausscheidung  von  Kohle 
detoniren  (C4H2  +  Gl»  =  C4  -f-  2  HCl),  oder  auch  sich 
nach  gleichen  Vol.  zu  einer  dem  Chloräthjlen  ähnlichen 
ölartigen  Verbindung,  C4H8CI8,  vereinigen.  Das  Acetylen 
bildet  sich  in  geringer  Menge  beim  Dnrchleiten  von  Chlor- 
niethjl  durch  ein  nicht  bis  zum  Dunkelrothglühen  erhitztes 
Bohr  oder  beim  Ueberleiten  von  mit  Salzsäuregas  ge- 
mengtem Kohlenoxyd  über  rothglühendes  Siliciummag- 
nesium.  Es  scheint  aber  nicht  zu  entstehen  beim  Leiten 
von  Wasserdampf  über  gereinigte  Holzkohle,  bei  der  Ein- 
wirkung des  Inductionsiunkens  auf  eine  Mischung  von 
Wasserstoff  und  Kohlcnoxyd^  beim  Leiten  eines  Gemenges 


(1)  In  der  nachstehend  [unter  (2)]  citirten  Abhandl.  —  (2)  Compt. 
rend.  LIV,  1044;  R^p.  chim.  pnre  IV,  266;  Instit.  1862,  156;  Ann. 
Ch.  Pharm.  CXXIir,  214,  215;  Zeltschr.  Chem.  Pharm.  1862,  340;  J. 
pr.  Chem.  LXXXVI,  500;  LXXXVII,  47;  Chem.  Centr.  1862,  508;  N. 
Arch.  ph.  nat.  XIV,  286. 
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von  WasserBtoff  und  Eohlenoxyd  über  reines  Eisen  bei  Acotyie». 
Roth-  bis  Weifsglühhitze ,  oder  bei  der  Einwirkung  von 
Balss.  Gas  auf  ein  stark  geglühtes  Gemenge  Ton  Thonerde 
and  Kohle.  Es  bildet  sich  im  Allgemeinen  beim  Durch- 
leiten einer  organischen  Substanz  durch  ein  rothglühen- 
des Bohr,  aber  nicht  bei  der  trockenen  Destillation  einer 
organischen  Substanz  oder  des  Salzes  einer  organischen 
Säure  in  einer  Retorte.  Die  Eupferverbindung  des  Ace- 
tylens  erhält  man  durch  Einwirkung  des  Gases  auf  eine 
Lösung  von  Kupferchlorür  oder  von  schwefligs.  Eupfer- 
oxydul  in  Ammoniak;  oder  auf  eine  mitAetzkali  vermischte 
wässerige  Lösung  von  Eupferchlorür  in  Cblorkalium.  Die 
Verbindung  ist  frei  von  StickstoiSr  oder  Chlor,  aber  nicht 
von  Sauerstoff;  sie  ist  leicht  veränderlich  und  von  wech- 
selnder, der  Formel  C4CU2H  -\-  n  CusO  entsprechender 
Zusammensetzung  (1)..  Aus  der  Anwesenheit  von  Sauer- 
stoff erklärt  sich  die  explosive  Eigenschaft  der  Verbin- 
dung. Die  Explosion  erfolgt  bei  etwa  120^  unter  Bildung 
von  Eupfer,  Eohle,  Wasser,  Eohl^nsäure  und  etwas 
Eohlenoxjd. 

Eohlenstoffcalcium  (wie  es  aus  der  von  Caron  dar- 
gestellten Legirung  von  Zink  und  Calcium  in  Berührung 
mit  Eohle  in  sehr  *hoher  Temperatur  entsteht)  zerf&Ut 
nach  Wohl  er  (2)  mit  Wasser  in  Ealkhydrat  und  in 
Acetylen,  C4H2. 

Das  Acetjlen  ist  nach  Berthelot  (3)  ein  Bcstandtheil 
des  Leuchtgases,  aus  welchem  es,  wie  sich  schon  aus  den 


(1)  Die  von  Miasnikoff  (Jahresber.  f.  1861,  647)  anfgestellto 
Formel  04H2Ag2  fSr  die  SilberrerbindaDg  steht  mit  der  obigen  für  die 
Kupferrerbindung  nicht  im  Einklang.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXIV, 
220;  Götting.  Nachr.  1862,  374;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1862,  728; 
Chem.  Centr.  1862,  976.  —  (3)  Compt.  rend.  LIV,  1070;  Instit.  1862, 
174;  R^p.  ohim.  pure  IV,  267;  Zoitschr.  Chem.  Pharm.  1862,  357; 
J.  pr.  Chem.  LXXXVl,  498;  Chem.  Centr.  1862,  509;  Dingl.  pol.  J. 
CLXV,  149. 


442  Organisohe  Chemie. 

Aortyien.  frühercD  Angaben  von  Vogel  und  Reiscfaauer  (1)  so- 
wie von  Böttger  (2)  ergiebt,  als  Metallverbipdung  ab- 
geschieden werden  kann.  Obwohl  es  nur  wenige  Zehn- 
tausendtel  des  Volums  des  Leuchtgases  ausmacht  ^  so  ist 
seine  Anwesenheit  in  letzterem  durch  die  bedeutende 
Leuchtkraft  wie  durch  den  characteristischen  Geruch  (an 
welchem  bei  dem  Leuchtgas  aufser  dem  Acetjlen  auch 
Schwefelkohlenstoff;  Benzol  und  Naphtalin  Antheil  haben) 
von  Wichtigkeit 

Grova  (3)  beobachtete  ^  dafs  metallisches  Kupfer  in 
einem  feuchten  Gemenge  von  Acetjlen  und  Luft  anlief 
und  schwarz  wurde.  Fein  vertheiltes;  aus  Oxyd  mittelst 
Wasserstoff  reducirtes  Kupfer  absorbirte  von  einem  solchen 
Gasgemenge ;  namentlich  bei  Gegenwart  von  Ammoniak, 
eine  beträchtliche  Menge  unter  Bildung  von  Acetjlen- 
kupfer,  welches  beim  Erhitzen  in  Folge  eines  Gehalts  von 
Kupferoxyd  heftiger  als  die  reine  Verbindung  explodirte. 
Crova  vermuthet,  wie  früher  schon  Torrey  (4),  dafs 
die  beim  Beinigen  von  kupfernen  Leitungsröhren  des 
Leuchtgases  beobachteten  Explosionen  durch  Acetylen- 
kupfer  veranlafst  würden.  Auch  J.  Nickl^s  (5)  deutet 
aU;  dafs  die  Bildung  von  Acetylenkupfer  auf  diesem  Wege 
schon  beobachtet  war. 

Von  den  Beobachtungen  von  S  a  w  i  t  s  c  b  (6)  ausgehend, 
hat  Beboul  (7)  das  Verhalten  des  gebromten  Aethylen- 
bromürs,  CdHaBr,  Br^,  gegen  Kali  näher  untersucht.   Beim 


(1)  Jahresber.  f.  1858,  208.  —  (2)  Jahresber.  f.  1859,  219.  — 
(3)  Compt.  rend.  LV,  435;  Instit.  1862,  360;  N.  Arch.  ph.  nat  XV, 
278;  ZeitBchr.  Übern.  Pharm.  1862,  598;  J.  pr.  Chem.  LXXXVlIi,  124; 
Dingl.  pol.  J.  CLXVI,  290;  Cbem.  Centr.  1863,  80;  Chem.  New8  VII,  2. 
—  (4)  JabrcBbcr.  f.  1859,  222.  —  (5)  Compt  rend.  LV,  505;  Instit 
1862,  314.  —  (6)  Jahresber.  f.  1860,  430;  f.  1861,  646;  vgl.  auch 
Lennox,  Jahresber.  f.  1861,  652.  —  (7)  Compt  rend.  LIV,  1229; 
Instit  1862,  218;  Bull,  soc  chim.  1862,  75;  R^p.  chim.  pure  IV,  295; 
Ann.  Ch.  Pharm.  CXXIV,  267;  Zeitscfar.  Cbem.  Pbarm.  1862,  402; 
Chem.  Centr.  1862,  510;  J.  pr.  Chem.  LXXXVIII,  331. 
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Eintröpfeln  der  genannten  Bromverbindung  in  überschüsBige  ^catyi«!. 
und  siedende  alkoholische  Kalilösung,  die  in  einem  Kolben 
enthalten  ist,  aus  welchem  vorher  durch  Kochen  die  Luft 
entfernt  wurde ;  entwickelt  sich;  neben  den  Dämpfen  von 
Alkohol  und  gleichzeitig  entstehendem  zweifach-gebromtem 
Äethjlen,  CiHsBr«,  ein  Gas  (aus  20  Grm.  der  Bromver- 
bindung 1;5  Liter);  welches  —  nach  dem  Waschen  in 
mit  Wasser  und  mit  Kohlensäure  erfüllten  Flaschen,  Auffan- 
gen über  Quecksilber  und  Entziehung  der  Kohlensäure 
durch  Kali  —  an  der  Luft  sich  von  selbst  entzündet  und 
von  ammoniakalischem  Kupferchlorür  oder  von  Salpeters. 
Silber  vollständig  absorbirt  wird.  Das  Gas ,  dessen  Eigen- 
schaften S.  444  näher  angegeben  sind,  ist  ein  Gemenge 
von  Acetylen  mit  selbstentzündlichem  gebromtem  Ace- 
tjlen;  üiHBr.  Leitet  man  es  durch  abgekühltes,  unter 
einer  Schichte  Wasser  befindliches  Brom,  so  entstehen 
zwei  Bromyerbindungen;  eine  feste,  C4HBr8,  Br^  (aus  dem 
gebromten  Acctylen),  und  eine  flüssige,  C4H8Br2,  Brg  (aus 
dem  Acetylen).  Die  feste  Verbindung,  das  dreifach- ge^ 
bromte  Bromäthi/len ,  C4HBrs,  Br«,  riecht  nach  der  Behand- 
lung mit  wässerigem  Kali  und  Umkrjstallisiren  aus  Al- 
kohol campherartig,  schmilzt  gegen  48  bis  50^,  krystallisirt 
aus  Alkohol  in  oft  1  Centim.  langen  Prismen,  ist  unlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  Aether  und  zersetzt 
sich  in  der  Wärme.  Die  flüssige  Verbindung,  das  zweifach-ge- 
bromte  Bromät/a/len,  CiHt^r^,  Brg,  enthält  von  der  festen  gelöst 
und  wird  im  reinen  Zustande  durch  Einleiten  von  Ace* 
tjlen  in  Brom  erhalten  (neben  wenig  einer  noch  nicht 
näher  untersuchten,  bei  100^  nicht  schmelzenden,  in  dünnen 
Blättchen  krystallisirenden  Substanz),  bequemer  aber  durch 
directe  Einwirkung  von  Brom  auf  (bei  88®  siedendes) 
zweifach -gebromtes  Aethylen.  Es  hat  das  spec.  Gew. 
2,88  bei  22®,  löst  sich  nicht  in  Wasser  und  zersetzt  sich 
bei  der  Destillation  theilweise.  Erhitzt  man  dreifach -ge- 
bromtes Bromäthjlen,  C4HBr3,  Br«  (oder  ein  Gemenge 
desselben  mit  zweifach  -  gebromtem  Bromäthjlen,  C4UsBrs, 
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Aoetyien.  ßr^)^  mit  Brom  und  Wasser  15  bis  20*Stunden  auf  100*^  oder 
besser  nur  einige  Stunden  auf  180^,  so  entsteht;  neben  Brom- 
wasserstoff; Anderthalb^Bromkohlenstoff,  C4BrG;  als  letztes 
Glied  der  Reihe.  Man  trennt  ihn  nach  dem  Verdunsten 
des  freien  Broms  durch  heifsen  Alkohol  von  der  flüssigen 
Bromverbindung.  Er  löst  sich  nur  schwer  in  selbst  heifsem 
Alkohol  und  Aether,  leicht  aber  in  Schwefelkohlenstoff 
und  krjstallisirt  daraus  in  ziemlich  dicken,  durchsichtigen; 
geraden  rectangulären  Prismen  mit  Abstumpfungen  an 
zwei  Kanten  der  Basis  und  seitlich  an  den  Kanten  der 
Flächen.  Bei  200  bis  210°  zerfällt  er,  ohne  vorherige 
Schmelzung;' in  Brom  und  in  schmelzbaren,  flüchtigen  Ein- 
fach-Bromkohlenstoff;  C4Br4.  Letzterer  verwandelt  sich 
mit  Brom  auf  100^  erhitzt  wieder  vollständig  in  Ändert^ 
halb-Bromkohlenstoff.  —  Das  oben  erwähnte,  durch  Zer- 
setzung der  Bromverbindung  04H8Br;  Brg  mit  alkoho- 
lischer  Kalilösung  entstehende  Gas  erhitzt  sich,  nach  einer 
weiteren  Mittheilung  Bebe uTs  (1);  an  der  Luft  mit  phos- 
phorescirendem  Schein  und  Bildung  weifser,  stark  riechen- 
der, Bromwasserstoff  enthaltender  Dämpfe  ohne  Abschei- 
dung von  Kohle.  In  reinem  Sauerstoff  detonirt  es  sofort 
mit  purpurfarbener  Flamme,  Bildung  von  Bromwasserstoff; 
Wasser;  Kohlensäure  und  reichlichem  Absatz  von  Kohle. 
Dafs  in  diesem  Gasgemenge  neben  Acetylen  gebromtes 
Acetylen;  C4HBr;  vorhanden  ist,  ergiebt  sich  aus  dem  Um- 
stand, dafs  es  von  Brom  vollständig  unter  Bildung  von 
C4H2Br4  und  C4HBr6  aufgenommen  wird  (während  reines 
Acetylen  nur  C4H2Br4  erzeugt),  und  ferner  daraus,  dafs  es 
von  einer  ammoniakalischen  Kupferchlorürlösung  unter 
Bildung  eines  rothen  Niederschlags  und  von  Bromamnio- 
nium  und  Kupferoxyd;  welche  gelöst  bleiben,  absorbirt 
wird.     Beboul  drückt  die   Bildung   der  rothen   Kupfer- 


(1)  Compt.  rend.  LV,  136;  Instit.  1862|  256;  K^p.  chim  pure  IV, 
348;  Ann.  Gh.  Pharm.  CXXV,  81;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1862,  484; 
J.  pr.  Chem.  LXXXVIII,  183 ;  Cbem.  Centr.  1862,  862. 
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verbindtiDg  durch  die  Gleichung  :  C4HBr  +  3  CujO  =  Acetyi«. 
C4HCU2  -f-  BrCu  -f-  3  CuO  aus,  sofern  Er  fand,  dafa  wenn 
man  ein  bestimmtes  Gasvolum  (von  ermitteltem  Bromge- 
halt) durch  ein  bekanntes  Vol.  ammoniakalischen  Kupfer- 
ehlorürs  absorbiren  läfst,  auf  jedes  Aeq.  Brom  sich  4  Aeq. 
Kupferoxyd  lösen.  Aus  der  abgeschiedenen^  durch  De- 
cantiren  gewaschenen  Kupferverbinduug  läfst  sich  mit 
Leichtigkeit  durch  Behandlung  mit  verdünnter  Salzsäure  rei- 
nes Acetjlen  darstellen,  dem  höchstens  1  bis  2  pr.  M.  eines 
bromhaltigen  Körpers  beigemengt  ist  und  das  sich  von  dem  von 
Berthelot  untersuchten  nur  darin  unterscheidet,  dafs  es  bei 
der  Einwirkung  von  Brom  die  Brom  Verbindung  C4H2Br4, 
neben  etwa  6  bis  8  pC.  einer  krystallinischen  Verbindung 
CiHBrs  liefert.  Das  gebromte  Acetjlen  läfst  sich  nicht  rein 
darstellen.  Ein  80  bis  85  pO.  enthaltendes  Gasgemenge  er- 
hält man,  wenn  man  die  in  der  ersten  Waschflasche  ab* 
geschiedene  bromhaltige  Flüssigkeit  (eine  Lösung  von  ge- 
brorotem  Acetjlen,  CiHBr,  in  zweifach- gebromtem  Ae- 
thjlen,  CiHsBrty  welche  wegen  ihrer  Entzündlichkeit  nur 
mit  Vorsicht  zu  handhaben  ist)  in  einem  mit  Kohlensäure 
geAlllten  Destillationsapparat  gelinde  erwärmt,  bis  (gegen 
80^)  das  zweifach-gebromte  Aethjlen  überzugehen  beginnt. 
Das  Gas  beträgt  das  50-  bis  60fache  Vol.  der  Flüssigkeit, 
nachdem  man  durch  rasches  Schütteln  mit  wässerigem 
Kali  die  Kohlensäure  entfernt  hat.  Es  entzündet  sich  von 
selbst  an  der  Luft  und  brennt  mit  purpurfarbener  Flamme, 
während  ein  nur  35  bis  40  pG.  gebromtes  Acetylen  ent- 
haltendes Gasgemenge  sich  an  der  Luft  nur  unvollständig 
ohne  glänzende  Flamme  und  ohne  Ausscheidung  von  Kohle 
oxydirt  und  nur  in  reinem  Sauerstoff  sich  sofort  entzündet. 
Es  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gasförmig,  verdichtet 
sich  bei  etwa  3  Atmosphären  zu  einer  Flüssigkeit,  löst 
sich  ziemlich  in  Wasser  und  sehr  leicht  in  zweifach -ge- 
bromtem  Aethjlen  (letzteres  löst  50  bis  60  Vol.  gebromtes 
Acetjlen  und  nur  2  Vol.  Acetjlen).  Durch  Einwirkung 
alkoholischer  Kalilösung  auf  die  Bromverbindung  GiHsBrs 
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Aeetyi«"-  entstebcn  demnach  :  1)  zweifach  -  gebromtes  Aethjlen 
C4H2Br2 ;  2)  gebromtes  Acetylen  CiHBr  (durch  Austreten 
von  je  1  Mol.  Brom  Wasserstoff)  und  3)  Acetylen ;  CaH« 
(durch  Austreten  von  BrH  und  Br«).  Im  letzteren  Fall 
oxydirt  das  ausgetretene  Brom  lediglich  den  Alkohol, 
denn  es  findet  sich  in  dem  Rückstand  ameisens.,  aber 
kein  broms.  Kali.  Das  zweifach  -  gebromte  Bromäthylen, 
G4HsBrs)  Brg,  liefert  bei  der  Einwirkung  von  alkoholischer 
Kalilösung  entsprechend  der  Gleichung  :  C4H2Br4  —  HBr 
—  Brs  =  C4HBr;  sofort  ein  mit  purpurfarbener  stark 
rufsender  Flamme  brennendes  Gas,  welches  neben  wenig 
Acetylen  nur  gebromtes  Acetylen  enthält 

Berthelot  (1)  theilt,  im  Anschlufs  an  die  vorstehen- 
den Untersuchungen  Bebours,  mit^  dafs  er  schon  vor 
zwei  Jahren  das  Acetylenbromür ;  C4HsBr8;  durch  Ein- 
leiten von  Acetylen  (2)  in  mit  Wasser  überschichtetes 
überschüssiges  Brom  und  Behandlung  des  Products  mit 
Kali  als  farbloses  Oel  erhalten  habe.  Bei  der  Destillation 
ging  ein  kleiner  Theil  bei  etwa  130^  über,  dann  stieg  der 
Siedepunkt  rasch  auf  250^  unter  Entwickelung  von  Brom- 
wasserstoff^.  Er  schliefst  hieraus,  dafs  die  Verbindung 
C4H2;  Brg  (welche  mit  dem  gebromten  Aethylen  C4H2Brt 
-isomer  ist  und  nahezu  denselben  Siedepunkt  hat)  in  der 
Wärme  eine  poIymere  Umwandlung  in  eine  nicht  unser- 
setzt  flüchtige  Substanz  erleide.  Der  eine  Körper  gehöre 
der  Acetylen-,  der  andere  (wie  auch  die  RebouTsche 
Verbindung  C4HgBr4)  der  Aethylen-Beihe  an.  Berthelot 
vermuthet  ferner;  dafs  schon  Perrot  (3)  die  Bromver- 
bindungen C4H8Brs  und  C4H9Br4  mittelst  der  bei  Zer- 
setzung des  Alkohols  durch  electrische  Funken  entstehen- 
Gase    erhalten    habe.      Das   verschiedene   Verhalten   des 

(1)  Insdt.  1862,  219;  Ann.  Ch.  Pharm.  GXXIY,  272.  —  (2)  Das 
hierzu  dienende  Acetylen  wnrde  aus  der  Kupferrerbindung  dnrch 
Salzsäure  abgeschieden;  die  Kupferrerbindung  war  mit  dem  durch  Zer- 
setzung von  Aether  in  einer  rothglühenden  Röhre  entstehenden  Gas 
erhalten.  —  (3)  Jahresber.  f.  1858,  894. 
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Acetylens  gegen  einen  und  denselben  anderen  Körper  lasse 
sieb  auch  darin  erkennen,  dafs  es  mit  dem  gleichen  Vol. 
Chlor  im  diffusen  Licht  bald  unter  Ausscheidung  von 
Kohle  rasch  verbrenne,  bald  sich  langsam  damit  zu  einer 
flüssigen  Verbindung  verdichte;  ebenso  zeige  die  Acetylen- 
Schwefelsäure  wechselnde  Eigenschaften.  Mit  Jod  ist  das 
Acetylen,  auch  bei  100^,  nicht  verbindbar. 

C.  Than  (1)  hat   die  Löslichkeit   des  Propylcngases   Pn>P7ion. 
in  luftfreiem  Wasser  ermittelt.    Er  berechnet  aus  den  Re- 
sultaten von  22  bei  i^nf  verschiedenen  Temperaturen  ange- 
stellten Versuchen  flLr  die  Absorptionscoefficienten  (c)  zwi- 
schen 0  und  20^  die  nachstehenden  Werthe  : 


f. 

c. 

1. 

e. 

1. 

c. 

f. 

c. 

0« 

0,4465 

5^ 

0,349S 

100 

0,2796 

150 

0,2366 

1° 

0,4249 

60 

0,8344 

11° 

0,2689 

160 

0,2812 

2« 

0,4045 

70 

0,3183 

12« 

0,2592 

170 

0,2269 

9« 

0,384 1 

8« 

0,3044 

130 

0,2505 

18« 

0,2237 

4'> 

0,3669 

9» 

0,3915 

140 

0,2439 

190 
200 

0,2216 
0,2205. 

Das  verwendete  Propylengas  war  aus  Jodallyl  mit 
Quecksilber  und  Salzsäure  dargestellt  Dem  Quecksilber 
wurde  (da  reines  Quecksilber  fast  kein  Oas  entwickelte) 
Vt  bis  1  pC.  Zink  zugesetzt  und  das  Gas  (um  das  Auif- 
treten  von  Wasserstoff  zu  vermeiden)  in  der  Art  entbun- 
den,  dafs  das  zinkhaltige  Quecksilber  in  einem  Kugel- 
apparat durch  eine  Schichte  Jodallyl  von  der  concentrirten 
Salzsäure  getrennt  blieb.  Das  Gas  war  völlig  von  rauchen- 
der Schwefelsäure  absorbirbar  und  erwies  sich  auch  bei 
der  Analyse  als  rein. 

Zinkäthyl  setzt  sich  nach  Versuchen  von  R.  Bieth 
und  F.  Bei  Ist  ein  (2)  mit  Zweifach-Chlorkohlenstoff  unter 
heftiger  Einwirkung  um  unter  Bildung  von  Chlorzink, 
Chloräthyl;  Aethylen  und  Propylen^  entsprechend  der  Glei- 


(1)  Ann.  Ch.  Pbami.  CXXIII,  187.  *  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXIV, 
242;  Zeitschr.  Chcm.  Pharm.  1862,  518;  Cbem.  Centr.  1862,  1006. 
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propyi«.  chung  :  C2OI4  +  SZnCÄ  =  C«H«  +  C4H4  +  3ZnCl  -f 
C4H6Ci.  Leitet  man  die  beim  allmäligen  Vermischen  des 
Zweifach  -  Chlorkohlenstoffs  mit  dem  Zinkäthjl  sich  ent- 
wickelnden flüchtigen  Prodacte  zuerst  durch  eine  gut  er- 
kältete Röhre ;  dann  durch  alkoholisches  Schwefelkalium, 
wässerige  Kalilauge  und  zuletzt  durch  Brom^  so  verdichtet 
sich  in  der  Röhre  Cbloräthyl,  während  in  dem  letzten,  das 
Brom  enthaltenden  Kugelapparat  sich  ein  Gemenge  von 
Bromäthjlen  und  Brompropylen  ansammelt,  welches  bei 
1350  siedet  und  durch  fractionirte  Destillation  nicht  getrennt 
werden  kann.  —  Anderthalb-Chlorkohlenstoff  zerfällt  mit 
Zinkäthyl  unter  Bildung  von  Einfach-Chlorkohlenstoff  und 
Chloräthyl  :  C4CI6  +  ZnC4H6  =  C4CI4  +  ZnCl  -|  C4H6CL 
—  Einfach'Chlorkohlenstoff  scheint  bei  gewöhnlichem  Druck 
kaum  auf  Zinkäthyl  einzuwirken.  —  Erhält  man  Chloro- 
form mit  Zinkäthyl  in  gelindem  Sieden,  bis  letzteres  ganz 
zersetzt  ist,  so  bildet  sich  (neben  wenig  Aethylen  und 
Propylen)  hauptsächlich  Amt/len,  welches  sich  in  der  abge- 
kühlten Röhre  in  beträchtlicher  Menge  condensirt. 

Amjien.  A.  Wurtz(l)  hat  gefunden,  dafs  die  direct  aus  Jod- 

wasserstoff und  Amylen  erzeugte  Verbindung  mit  dem  aus 
Amylalkohol  dargestellten  Jodamyl  nicht  identisch,  sondern 
nur  isomer  ist.  Das  bei  146^  siedende  Jodamyl  (aus  Amyl- 
alkohol) zersetzt  sich  mit  Silberoxyd  und  Wasser  erst  bei 
100^  unter  Bildung  von  Jodsilber  und  Amylalkohol  nebst 
wenig  Amyläther.  Das  Jodwasserstoffs.  Amylen  siedet 
gegen  130^  unter  theil weiser  Zersetzung;  es  zerfallt  selbst 
bei  0^  mit  feuchtem  Silberoxyd  sofort  und  unter  Wärme- 
entwickelung in  Jodsilber,  in  einen  dem  Amylalkohol  iso- 
meren Körper  als  Hauptproduct  und  in  eine  gewisse  Menge 
Amylen.  Letzteres  geht  bei  fractionirter  Destillation  zu- 
erst über  und  dann   zwischen  105  und  108^  eine  Flüssig- 


(1)  Gompt.  rend.  LV,  370:  R^p.  chim.  pnre  IV,  896;  J.  pharm.  [3] 
XLTI,  326;  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXV,  114;  Zeitsohr.  Chem.  Pharm. 
1862»  563;  Chem.  Centr.  1863,  165. 
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keit  von  der  Zusammensetzung  des  Amylalkohols;  aber  Amyim. 
^on  ganz  verschiedenem,  durchdringend  ätherartigem  Ge- 
meh  und  dem  spec.  Gew.  0,829  bei  0^  Wurtz  nennt 
diesen  Körper  AmylenhydraL  Er  verwandelt  sich  durch 
Behandlung  mit  concentrirter  Schwefelsäure  nicht  in  Amyl* 
schwefelsaure  wie  der  Amylalkohol ,  sondern  in  Kohlen- 
wasserstoffe von  der  Formel  C^Hn  (Diamylen  und  Triamylen). 
Aus  Jodamyl  entsteht  erst  bei  100^  und  zwar  durch  Ein- 
wirkung von  in  Aether  zertheiltem  essigs.  Silber  neben 
Jodsilber  nur  essigs.  Amyl;  mit  Jodwasserstoffs.  Amylen 
vollendet  sich  die  Reaction  schon  bei  0^  unter  Bildung  von 
Jodsilber;  Amylen»  Essigsäure  und  einer  kleinen  Menge 
eines  zwischen  120  und  130^  siedenden  Körpers,  welcher 
bei  der  Zusammensetzung  des  essigs.  Amyls  einen  ganz 
verschiedenen  Geruch  besitzt  Das  bei  110^  siedende^, 
durch  directe  Vereinigung  gebildete  Bromwasserstoffamylen 
verhält  sich  gegen  feuchtes  Silberoxyd  ganz  wie  das  Jod- 
wasserstoffs. Amylen.  Wurtz  giebt  ffar  diese  Körper, 
welche  zu  dem  Amylglycol  in  gewisser  Beziehung  stehen, 
die  folgenden  rationellen  Formeln  : 

Amylwassentoff  (CioHnyH  Bromamylen  (CioHio)"JBr 

Brom.myl  (C.Ä.)'Br  ^'Tm^r**"^'"      (C..H..)"|Br 

Amylalkohol       (^«•^")'|o»  Amylenhydrat  (Ci»Hio)"(ho, 

Amylglycol        (W",o,  ^^Z'Zl'^l''     <«"=">  Iho] 

£r  deutet  an,  dafs  die  dem  Amylen  nahestehenden  Kohlen- 
wasserstoffe (Caproylen,  Oenanthylen,  Caprylen)  wahr- 
scheinlich homologe  Verbindungen  liefern  werden,  dafs 
aber  die  niedrigeren  Glieder  nur  eine  Verbindungsreihe 
bilden,  sofern  der  durch  directe  Vereinigung  von  Propylen 
mit  Jodwasserstoff  erhaltene  Körper  denselben  Siedepunkt 
(92^)  wie  das  Jodpropyl  besitzt  und  mit  feuchtem  Silber- 
oxyd einen  Alkohol  liefert,  der  sich  in  Propylschwefelsäure 
umwandeln  läfst 

JahrartMTleM  f.  Ch«ni.  n.  ■.  w.  fBr  18M.  29 


oxjrd. 
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A.  Baner  (1)  hat  das  Diamjlenbromttr,  OsoHgoBrt, 
deesen  Darstellang  schon  im  Jahresber.  f.  1861,  661  mit- 
getheilt  ist,  in  das  entsprechende  Diamylmoxydj  CtoHsoO», 
umgewandelt.  Die  gut  abgekühlte  ätherische  Lösung  des 
Diamylenbromürs  wird  nach  und  nach  auf  fein  gepulvertes 
essigs.  Silber  gegossen,  welches  bei  130  bis  150^  getrock* 
net  ist  und  sich  in-^einem  langhalsigen,  mit  Eiswasser  um- 
gebenen Kolben  befindet.  Nach  mehrstündigem  Stehen, 
zuerst  im  Eiswasser  dann  an  der  Luft,  versetzt  man  die 
Mischung  mit  Essigsäure  (wohl  auch  mit  Alkohol)  und 
erwärmt  sie  im  Wasserbad,  bis  nach  Verjagung  des  Aethers 
alles  Silber  in  Bromsilber  übergegangen  ist,  was  daran 
erkannt  wird;  dafs  eine  Probe  des  Silbersalzes  vollständig 
und  gleichmäfsig  schmilzt.  Die  Majsse  wird  dann  nach 
dem  Abkühlen  mit  Aether  ausgezogen,  zuletzt  zwischen 
Leinwand  geprefst  und  der  Auszug,  nach  dem  Verjagen 
des  Aethers,  im  Oelbad  der  Destillation  unterworfen.  Der 
bei  140^  übergehende  Antheil  ist  ein  Gemenge  von  einfach- 

und     zweifach  -  esaigs.     Diamjlen     f  fCH  0\   Y^^     °°^ 

(C?H8^")hI^0  '  ^^^^^'^^^  ^^  ^^"^  ^^  destillirt  haupt- 
sächlich Alkohol  und  Essigsäure,  aus  welchen  sich  durch 
Wasser  noch  essigs.  Diamjlen  ausfällen  läfst.  Für  die  Bildung 
des  zweifach-essigs.  Diamjlens  giebt  B  aue  r  die  Gleichung : 

C2oH8oBr8-+:2C4H3Ag04=  2(C4^0,)|^*  +  2^«^'''  ^^^ 
Entstehung  des  ein&ch-essigs.  Diamjlens  erklärt  er  durch 
theilweise  Umsetzung  des  zweifach-essigs.  Diamjlens  mit 
dem  Wasser  des  zugesetzten  Alkohols,  sofern  Louren9o(2) 
die  analoge  Bildung  von  einfach-essigs.  Gljcol  beobachtete. 
Das  auf  obigem  Wege  erhaltene  essigs.  Diamjlen  liefert 
durch  vorsichtige  Zersetzung  mit  geschmolzenem  und  fein 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  XLV  (2.  AbtheiL),  276;  im  Anas.  J.  pr. 
Chem.  LXXXYII,  67;  Chem.  Cenir.  1863,  241;  Ann.  ohim,  phys.  [8] 
LXVII,   496.   —    (2)  Jahresber.  f.  1S60,  4d8. 
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gepulvertem  Kalihjdrat  und  nachfolgende  Destillation  im 
Oelbad  neben  Wasser  das  Diamylenaxyd  y  üsoH^oOs,  als 
farblose,  angenehm  riechende,  leicht  bewegliche;  auf  Wasser 
schwimmende  und  damit  nicht  mischbare,  aber  in  Alkohol 
und  Aether  lösliche  Flüssigkeit.  Der  Siedepunkt  liegt 
zwischen  170  bis  180^;  die  Dampfdichte  ist  6,401  (gef.  5,36). 
Das  Diamjlenoxyd  ist  mit  dem  Caprinaldehyd  isomer  und 
besitzt  auch  in  hohem  Grade  den  Geruch  der  Gartenraute. 
£s  erstarrt  noch  nicht  bei  — 15^,  reducirt  ammoniakalische 
Silberlösung  und  bildet  mit  saurem  schwefligs.  Ammoniak 
keine  krystallinische  Verbindung.  Bauer  yermuthet,  das 
Diamylenoxyd  sei  das  wahre  Oel  der  Gartenraute. 

L.  Barth  (1)  hat  das  Verhalten  des  Gljcerins  zu  ^^^reerii 
Brom  untersucht.  £rhitzt  man  1  Aeq.  Gljcerin  mit  4  Aeq. 
Brom  und  etwa  20  Vol.  Wasser  in  verschlossenem  G^fafs 
einige  Stunden  auf  100^,  so  entsteht,  der  Gleichung  : 
C«H806  +  4Br  +  H|Oi  =  C6H608  +  4BrH  entsprechend, 
als  Hauptproduct  Glycerinsäure,  als  Nebenproducte  Kohlen- 
säure und  Bromoform,  welches  letztere  sich  als  schweres 
Oel  aus  der  nur  schwach  gelblichen  Flüssigkeit  abscheidet. 
Die  Glycerinsäure  erhält  man  durch  Neutralisiren  der 
sauren  Lösung  mit  feuchtem  Silberoxyd,  Zerlegen  des  Fil- 
trats  mit  Schwefelwasserstoff  und  Fällen  der  etwas  ver- 
dampften Lösung  mit  Bleizucker  unter  Zusatz  von  Am- 
moniak. Das  ausgewaschene  Bleisalz  wird  mit  Schwefel- 
wasserstoffzersetzt und  die  Säure  mit  kohlens.  Cadmiumoxyd 
gesättigt.  Aus  der  mit  Kohle  entfärbten  Lösung  krystal- 
lisirt  das  Cadmiumsalz,  CeHsCdOg -h  2H0,  in  warzigen 
Aggregaten.  Man  erhält  daraus  die  syrupartige  Säure 
durch  Fällen  des  Cadmiuras  mittelst  Schwefelwasserstoff. 
Das  Kalksalz,  C6H5Ca08  4-  2 HO,  krystallisirt  leicht  in  zu 
Gruppen  vereinigten  Blättchen,  —  Bei  Abwesenheit  von 
Wasser  nimmt  das  Glycerin  etwas  mehr  als  das  gleiche  Vol. 

(1)  Ana.  Gh.  Pharm.  CXXIV,  841;    Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1868, 
25;  Chem.  Centr.  1S68,  118;  Räp.  chim.  pure  Y,  869. 

29* 
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« 

Brom  auf;  es  entsteht  hierbei»  neben  Bromwasserstofi  nnd 
Acrolein^  als  Hauptproduct  ein  schweres  bromhaltiges  Oel, 
welches  im  Wesentlichen  aus  Dibromhjdrin^  C6H6Br202, 
und  ans  Bromessigsäure  besteht.  Letztere  zerftllt  beim 
anhaltenden  Kochen  des  Oels  mit  Wasser  unter  Bildung 
von  Glycolsäure^  C4H4O6.  Je  nach  den  angewendeten 
Mengen  von  Glycerin  und  Brom  können  diese  Producte, 
wie  es  scheint;  in  verschiedenen  Verhältnissen  auftreten^ 
woraus  sich  erklärt;  dafs  Pelouze  für  den  von  Ihm 
beschriebenen  ölartigen  Körper  die  Formel  CijHiiBrsOio 
fand. 
^h^6^^'  ^'  Carius  (1)  hat  (wie  schon  im  Jahresber.  f.  1861, 
670  nach  einer  vorläufigen  Mittheilung  erwähnt  ist)  die 
dem  Glycerin  entsprechenden  Sulfhjdrate  dargestellt  und 
untersucht.  Sie  entstehen  als  Kaliumverbindung  durch 
Umsetzung  des  Mono-;  Di-  und  Trichlorhydrins  mit  Kalium- 
snlfhydrat;  entsprechend  den  Gleichungen  : 

Monochlorkydrin  Olyoerinmonotulfhydrai 

^  H:}2i  +  '''°*»        =        ^^Sl?;  +  KCl+2H8 
Dicklorhydrin  Glycerindisulf%ydrat 

^' hI^  +  *''^^'        =         hSI?  +  2KC1  +  4H8 

Trichlorhydrtn  Oiycenniritulfkydrat 

CflHft,  Cla  +  6KHS,        =        ^^k*!®«  -^  3  KCl  +  6  HS 

Es  ist  erforderlich,  bei  der  Darstellung  dieser  Körper  einen 
grofsen  üeberschufs  von  Kaliumsulfhydrat  anzuwenden, 
um  die  Bildung  secundär  entstehender,  schwer  trennbarer 
Producte   zu    vermeiden.    —    Das    Olycerinmonostdfhydraty 

*jj*|g*,   erhält  man   durch    halbstündiges   Erhitzen   von 


(1)  AosfElhrl.  Ann.  Cb.  Pharm.  GXXIV,  221;  vorlHuf.  Anseige 
Ann.  Ch.  Pharm.  CXXII,  71 ;  im  Ansi.  Verhandl.  des  naturhistoriaoh- 
medic.  Vereins  zu  Heidelberg  II,  281;  Zeitsobr.  Chem.  Pharm.  1862, 
711;  Chem.  Centr.  1862,  588,  993;  Ann.  ohim.  phys.  [8]  LXVI,  202; 
B^p.  chim.  pure  IV,  227  (auch  IV,  429);  Y,  864. 
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1  Mol.  Monocblorhydrin  (1)  mit  einer  Lösung  von  2  Mol.  ^^JJ^,"*'" 
KaliimiBulf  faydrat  in  2  Tb.  Alkohol  im  Wasserbad.  Man 
übers&ttigt  ach wacb  mit  concentrirter  Salzsäure^  verdampft 
das  Filtrat  unter  50^^  wascht  die  ausgeschiedene  Verbin- 
dung sorgfältig  mit  kaltem  Wasser  und  trocknet  sie  unter 
der  Luftpumpe.  Sie  ist  farblos ,  zähflüssiger  als  Glycerin, 
von  eigentbümlichem^  in  der  Wärme  unangenehmem  Ge- 
ruch und  dem  spee.  Gew.  1^295  bei  14^,4.  Sie  löst  sich 
nicht  in  Aetber^  nur  wenig  in  Wasser,  in  allen  Verhält- 
nissen  in  Alkohol  und  auch  leicht  in  Kali  oder  Schwefelka- 
lium. Durch  Vermischen  derweingeistigen  Lösung  mit  Metall- 
salzen entstehen  flockige,  unter  100^  nicht  zersetzbare,  leicht 
schmelzbare  Niederschläge,  in  welchen  1  Aeq.  Wasserstoff  des 
Sulf hydrats  durch  Metall  ersetzt  ist.    Die  Kupferverbindung 

ist  grünlich-grau,  die  Bleiverbindung,  jjVkfg*?  hellgelb, 

die  Quecksilberverbindung,  TTVrilo*»    weifs,   nach    dem 

Schmelzen  porcellanartig.  Erwärmt  man  1  Mol.  Gljcerin- 
monosulfbjdrat  mit  2  MoL  Salpetersäure  (von  1,2  spec. 
Gew.,  mit  dem  gleichen  Vol.  Wasser  verdünnt),  so  bildet 
sich  unter  Entwickelung  rother  Dämpfe  eine  schaumige, 
stellenweise  rothe  Masse,  welche  sich  beim  Verdampfen 
wieder  löst.  Ist  die  Oxydation  vollendet,  so  löst  sich  der 
Verdampfungsrückstand  klar  in  Wasser;  scheidet  sich  hier- 
bei ein  flockiger  Körper  ab,  so  ist  das  Verdampfen  unter 


(1)  Das  Monochlorhydrin ,  nach  dem  Verfahren  von  Berthelot 
dargestellt,  destillirt  awischen  225  und  280°.  Bei  der  Einwirkung  eines 
grofsen  Uehersohusses  von  Chlorsohwefel  auf  Gljcerin  bildet  sich  Di- 
chlorhjrdrin  (bei  längerem  Erhitzen  auch  Trichlorhydrin).  Wendet  man 
weniger  Chlorsohwefel  an,  so  entsteht,  neben  Dichlorhydrin,  eins  nicht 
flüchtige,  in  der  Hitze  unter  Acrolei'nbildung  zersetzbare,  nicht  in 
Aether  oder  Wasser  aber  in  Alkohol  lösliche  Flüssigkeit  (wahrschein- 
lich ein  Aether  der  schwefligen  Säure  und  des  Qlycerins).  Das  bei 
158^  siedende  Trichlorhydrin  erhält  man  am  besten  durch  Destillation 
gleicher  MoL  Ton  Dichlorhydrin  und  Phosphorsuperchlorid,  wobei  sich 
anHierdem  nur  Phosphorozychlorid  und  Salzsäure  bilden. 
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^'h'^rto"^'  Zusatz  von  wenig  Salpetersäure  zu  wiederholen.  Die  klare 
Lösung  enthält  eine  neue^  von  C  ar  i  u  s  Gb/certnmonosekwef^ 
Hg  säure  genannte  Säure,  welche  aus  dem  Glycerinmono- 
sulfhydrat  durch  Aufnahme  von  6  Aeq.  (Oe)  Sauerstoff 
entstanden  ist.  Bei  Anwendung  concentrirterer  oder  über- 
schüssiger Salpetersäure  bildet  sich  vorzugsweise  Schwefel- 
säure und  Oxalsäure.  Man  sättigt  die  saure  Lösung  warm 
mit  kohlens.  Blei,  entfernt  aus  dem  Filtrat  das  Blei  mit 
^  Schwefelwasserstoff  und  verdampft,  zuletzt  im  Vacuum,  wo 
die  Säure  als  gummiartigC;  an  der  Luft  zerfliefsliche,  stark 
saure  Masse  bleibt.  Die  Salze,  wie  sie  durch  Neutralisiren 
der  Säure  mit  kohlens.  Metalloxyd  erhalten  werden ,  sind 
leicht  löslich  in  Wasser ,  unlöslich  in  Alkohol;  schwierig 

8,0,/ 
krystallisirbar  und    sämmtlich  nach   der  Formel   üeHs.-Os 

H,M^ 

zusammengesetzt;  sie  zersetzen  sich  erst  über  120^.  Ein 
Bleisalz,  in  welchem  die  3  At.  Wasserstof!  der  Säure  durch 
Metall  ersetzt  sind,  bildet  sich  beim  Vermischen  eines 
glycerinraonoschwefligs.  Salzes  mit  Bleiessig  als  schwerer, 
körnig  werdender  Niederschlag.  Erwäimt  man  das  Baryt- 
salz mit  2  Mol.  Phosphorsuperchlorid,  so  entsteht  ein  zäh- 
flüssiges, in  Wasser  unlösliches,  durch  Alkalien  in  Chlor- 
metall und  in  ein  Salz  der  Glycerinmonoschwefligsäure  zerfal- 
lendes Chlorid ;  bei  überschüssigem  Phosphorchlorid  erhält 
man  bei  200^  neben  Chlorbaryum  Salzsäure,  Phosphor- 
oxychlorid,  Chlorthionyl   (SjOjCIs)  und  Trichlorhydrin.  — 

DsLBGlt/cerindisulfhi/dratj     ^pi^jQ*;   wird  durch  Umsetzung 

von  1  Mol.  Diclilorhydrin  mit  4  Mol.  Kaliumsulfliydrat  als 

farbloses  zähflüssiges,    unangenehm   riechendes   Liquidum 

erhalten.    Es  hat  das  spec.  Gew.  1,342  bei  14^,4,  löst  sich 

leicht  in  Alkohol,  nur  sehr  wenig  in  Wasser,  gar  nicht  in 

Aether  und  giebt  in  alkoholischer  Lösung  mit  Metallsalzen 

käsige,    verschieden    gefärbte,   leicht   schmelzbare  Nieder- 

C  H  lO 
schlage  von  der  allgemeinen  Formel    jgM^ls  *  Gf^K®*^^^*^ 
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dünnte  Salpetersünre  verhält  sich  das  Glycerindisulfhydrat  ^'^^^^''' 
ähnlich  wie  das  Monosulfhydrat.  Es  bildet  sich  anfangs 
eine  schaumige  roth  gefärbte  Masse,  dann  ein  zäher  Bttck- 
stand,  der  beim  Auflösen  iu  Wasser  eine  flockige  Substanz 
ausscheidet  von  den  Eigenschaften  und  der  Zusammen- 
setzung des  aus  Disulfhjdrat  bei  130^  entstehenden  Körpers 
(b.  unten);  bei  weiterer  Oxydation  bildet  sich  PyroglycerirUru 
achweßigsäure  als  gummiartige ;  zerfliefsliche  Masse,  deren 


nach  der  Formel  (CeHs)}!  O14  zusammengesetzte  Salze  un- 

Mg  ) 

löslich  in  Alkohol  und  mit  Ausnahme  des  neutralen  Blei- 
salzes zerfliefslich  sind.  Die  Lösung  'der  freien  Säure  lie- 
fert beim  Verdampfen  mit  verdünnter  Salpetersäure  Gly- 
cerinmonoschwefligsäure,  Oxalsäure  und  Schwefelsäure,  mit 
überschüssiger    Salpetersäure    nur    die    beiden    letzteren. 

Ofycermtnsidfhydrat,  ^n^}S(S;  wird  anajog  wie  die  vor- 
stehend beschriebenen  Körper  aus  1  Mol.  Tricblorhydrin 
und  6  Mol.  Kaliumsulf hydrat  als  farbloses,  unangenehm 
ätherartig  riechendes  Liquidum  von  dem  spec.  Gew.  1;391 
bei  14^4  erhalten.  Es  löst  sich  leicht  in  absolutem  Al- 
kohol und  wird  daraus  durch  Wasser  oder  Aether  wieder 
abgeschieden.  Die  alkoholische  Lösung  giebt  mit  Metall- 
salzen käsige,  in  der  Wärme   klebrige  Niederschläge  von 

CHI 
der  Formel     ^M^f^e-    Gegen  Salpetersäure  verhält  es  sich 

ähnlich  wie  das  Disulfhydrat.  Erwärmt  man  die  vor- 
stehend beschriebenen,  aus  dem  Glycerin  sich  ableitenden 
schwefelhaltigen  Körper  nicht  über  150^,  so  entstehen 
unter  fintwickelung  von  Schwefelwasserstoff  (bei  den  sauer- 
stoffhaltigen auch  von  Wasser)  fast  farblose,  blasige,  in 
der  Wärme  lederartige,  dem  eingetrockneten  Eiweifs  sehr 
ähnliche  Substanzen,  welche  in  Wasser  und  Aether  unlös- 
lich, in  heifsem  Alkohol  nur  spurweise  löslich  sind.  Die 
aus  Glycerinmonosulfhydrat  bei   125^  entstehende  Verbin- 
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duDg  hat  wahrscheinlich  die  Formel       h     I&  '  das  Gly- 

cerindisnlfhydrat  liefert  bei  130^  den  Körper  ^^•j^^lg*, 

welcher   auch,   wie  oben   erwähnt,    durch   unToUständige 
Oxydation  entsteht,   und   das  Trisulfhydrat  bei   140^  den 

Körper  (^«5^^JS4- 


AetheiiMhe         J.  M.  Maisch   (1)  hat  das  Verhalten  einer  grofsen 


Oele. 


Anzahl  ätherischer   Qele  gegen  Jod  und  Brom  (für  sich 
wie  in  ätherischer  Lösung)  beschrieben. 
€ttmph«n.  Berthelot  (2)  hat,   im  Anschlufs  an  seine  frtiherea 

Mittheilungen  über  das  Terpentinöl  und  die  daraus  zu 
erhaltenden  Verbindungen  (3),  die  Resultate  von  weiteren 
Untersuchungen  veröffentlicht»  welche  in  der  Absicht  unter- 
nommen waren,  die  Beziehungen  des  Terpentinöls  zu  der 
krystallisirten  Salzsäureverbindung,  sowie  einiger  neuen 
isomeren  Formen  des  Kohlenwasserstoffs  CsoHi«  zu  der 
Hauptform  genauer  festzustellen.  Die  auf  verschiedene 
(unten  näher  bezeichnete)  Weise  aus  dem  krystallisirten 
Monochlorhydrat  des  Terebenthens  (dem  s.  g.  künstlichen 
Gampher)  abgeschiedenen  isomeren»  sämmtlich  der  Formel 
C20H16  entsprechenden  Kohlenwasserstoffe  sind  folgende  : 
1)  Das  Terebenihen.  Bei  16P  siedende  Flüssigkeit  von  dem 
Botationsvermögen  0^  =  —  42^,3 ;  bei  directer  Einwirkung 
von  salzs.  Gas  verwandelt  es  sich  in  ein  Gemenge  zweier 
isomeren  Verbindungen  mit  1  Aeq.  Salzsäure,  wovon  die 
eine  fest,  die  andere  aber  flüssig  ist  und  ein  mit  der  Tem- 
peratur wechselndes  Rotationsvermögen  zeigt.    In  alkoho- 

(1)  Chom.  News  V,  62,  117,  131,  148,  189.  211.  —  (S)  Compt.reDd. 
LV,  496,  544;  Instit.  1862,  834,  352;  R^p.  chim.  pure  IV,  435;  Ann. 
Ch.  Pharm.  Suppl.  II,  226;  Chem.  Centr.  1863,  51;  J.  pr.  Chem. 
LXXXIX,  853.  —  (3)  Vgl.  Jfthresber.  f.  1852,  621;  f  1853,  519;  f. 
1855,  648;  f.  1858,  441;   f.  1861,  681. 
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liacher  oder  ätherischer  Löscing  entsteht  die  wenig  bestän-  <>•»?>>«>- 
dige  krystallisirte  Verbindung  CsoHie^  2  HCl  neben  der 
flüssigen  CioHis;  HCl.  In  essigs.  Lösung  entsteht  neben, 
dem  Dichlorhydrat  CsoHie^  2  HCl  krjstallisirtes  Monochlor- 
hjdrat  CioHie,  HCl.  Das  Terebenthen  ist  der  Hauptbe- 
standtheil  des  Gels  von  I^nua  marüima  und  wird  erhalten, 
wenn  man  den  natürlichen  Terpentin  nach  dem  Sättigen 
der  darin  enthaltenen  Säuren  im  leeren  Baum  bei  100^ 
destillirt.  2)  Das  Terecamphen.  Es  ist  krystallisirt;  schmilzt 
bei  45^9  siedet  bei  160^,  zeigt  das  Botationsvermögen 
«t^-  =:  -*  63^  und  liefert  nur  ein  einziges  festes  Monochlor- 
bydrat  3)  Das  Austruden,  Es  ist  flüssig,  siedet  bei  16P, 
zeigt  das  Botationsvermögen  aj  =  -f-  21^,5  und  verhält  sich 
sonst,  namentlich  gegen  Salzsäure ,  wie  das  Terebenthen. 
Es  ist  der  Hauptbestandtheil  des  Oels  von  Pinua  australis. 
4)  Das  Au8tr<ieamphen.  Es  ist  krystallisirt,  hat  das  Bota- 
tionsvermögen CK/  =s  -f-  22^  und  verhält  sich  übrigens  wie  das 
Terecamphen.  5)  Das  inactive  Camphen,  Es  besitzt  alle  Eigen- 
schaften des  Austracamphens,  aber  kein  Botationsvermögen. 
6)  Das  Tereben.  Es  ist  flüssig,  siedet  bei  160^,  besitzt  ebenfalls 
kein  Botationsvermögen  und  bildet  mit  Salzsäure  eine  Ver- 
bindung, die  nur  halb  so  viel  Säure  als  die  der  vorherge- 
henden Kohlenwasserstoffe  enthält.  Von  polymeren  Kohlen- 
wasserstoffen führt  Berthelot  an  :  7)  Das  Sesquäereben, 
CsoHs4  (wahrscheinlich).  Es  ist  flüssig,  inactiv  und  siedet 
gegen  250^.  8)  Das  Düereben  (Colophen  von  De  rille), 
C4oHtsy  flüssig,  inactiv,  gegen  300®  siedend.  9)  Verschie- 
dene Polyterebene  y  n(CsoHi6),  mehr  oder  weniger  zähe, 
inactive  Flüssigkeiten,  deren  Siedepunkt  zwischen  300®  und 
der  dunkeln  Bothglühhitze  liegt.  Die  vorstehend  beschrie- 
benen Körper  entstehen  in  folgender  Weise  :  Das  feste 
Monochlorhydrat  oder  Monobromhydrat  des  Terebenthens 
liefert  dnrch  Zersetzung  mit  Stearins.  Kali  oder  mit  trockener 
Seife  bei  200  bis  220®  das  durch  Umkrjstallisiren  aus  Alkohol 
zu  reinigende  Terecamphen.  (Aus  dem  Chlorhjdrat  des  Aus- 
tralens  entsteht  unter  denselben  Umständen  das  Austracam- 
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campban.  phgn^)  Durch  ZoFsetzung  mit  stearinB.  Baryt  erhält  man  ein 
Gemenge  von  activom  Terecamphen  mit  inaetivem  Camphen 
in  wechselnden  Verhältnissen.  Mit  benzoes.  Natron  ent- 
steht hauptsächlich  inactives  Camphen  neben  wenig  acti- 
vem  Camphen  und  Tereben ;  mit  essigs.  Natron  Tereben 
und  seine  Polymeren.  Aetzkalk  erzeugt,  aufser  wenig 
inaetivem  Camphen  ^  Tereben  als  Hauptproduct ,  sowie 
Sesquitereben ,  Ditereben  und  verschiedene  Polyterebene. 
Aetzkali  wirkt  unter  250^  kaum  ein;  in  alkoholischer  Lö- 
sung mit  dem  Bromhydrat  des  Terebenthens  auf  180^  er- 
hitzt, entsteht  (neben  gewöhnlichem  Aether  CgHioO«)  eine 
bei  180  bis  210^  siedende  Flüssigkeit,  welche  aus  dem 
Alkohol  CgoHigOt  und  dem  Aethyläther  desselbeix  CsiHnOs 
zu  bestehen  scheint.  Beim  Erhitzen  für  sich,  mit  Aetz- 
baryt  oder  Stearinsäure  auf  etwa  200^  bildet  sich,  neben 
wenig  Tereben^  inactives  Camphen.  Berthelot  nimmt 
au,  das  Terecamphen  sei  das  normale  Product  der  Um- 
setzung, welches  sich  nur  unter  250^  durch  Einwirkung  von 
schwachen  Säuren  oder  Chlormetallen  erzeuge.  —  Bezüg- 
lich der  Betrachtungen  Berthelot 's  über  die  Molecular- 
zustände  der  verschiedenen  aus  dem  Terpentinöl  hervor- 
gehenden Verbindungen  verweisen  wir  auf  die  Abhand- 
lung. 
Hydrate  de*  Oppenhoim  (1)  hat  das  Verhalten  des  Chlor-,  Brom* 
und  Jodphosphors  zu  Terpmhydrat,  CaoHssOe,  untersucht, 
um  Anhaltspunkte  für  die  Ansicht  zu  gewinnen ,  nach 
welcher  die  verschiedenen  Hydrate  des  Terpentinöls  zu 
den  Salzsäureverbindungen  des  Camphens,  Terebilens  und 
zu  den  Kohlenwasserstoffen  selbst  in  dem  Verhältnifs  stehen, 
wie  ein  Alkohol  zu  dem  Chlorwasserstoffäther  oder  wie 
Glycol  zum  Acetylen.  Vermischt  man  2  Aeq.  Phosphor- 
chlorür  bei  guter  Abkühlung  nach  und  nach  mit  1  Aeq. 
Terpinhydrat,  wacht   nach  24  Stunden  die  Flüssigkeit  mit 

(1)  BaU.  Boc.  cbim.  1862,  84;   Cbem.  Centr.  1863,  86;    kurze  An- 
zeige Oompt.  rend.  LV,  406;  J.  pr.  Obern.  LXXXIX,  264. 
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Wasser,  setzt  sie  alsdann  nach  Entfernung  des  Wassers  ^^^^JJJ 
einer  Kältemischnng  aus  und  krystallisirt  die  festgewor- 
dene, rasch  abgeprefste  Masse  aus  Aether  um,  so  erhält 
man  perlmutterglänzende  Krystalle  von  zweifach  -  salzs. 
Terpilen,  CsoHigCIs,  welche  nach  der  Gleichung  C2oHss06 
+  2  PCI»  =  CwHi8Cl2  +  4HCl  +  PjOc  entstanden  sind. 
Bei  nicht  hinlänglicher  Abkühlung  bleibt  die  Masse  flUssig 
und  liefert  erst  nach  einiger  Zeit  die  krjstallisirte  Verbin- 
dung. Die  Mutterlauge,  welche  flüssiges  zweifach-salzs. 
^Terpilen  neben  wenig  einer  an  Chlor  reicheren  Substanz 
enthiQt,  kann  nicht  destillirt  werden.  Das  in  vorstehender 
Weise  dargestellte  zweifach-salzs.  Terpilen  hat  das  Ansehen, 
den  Geruch  und  den  Schmelzpunkt  wie  die  direct  aus 
wässeriger  Salzsäure  und  (demselben)  Terpentinöl  erhaltene 
Verbindung.  Dieselbe  scheint  auch,  nur  in  geringerer 
Menge,  mit  Fhosphorsuperchlorid  zu  entstehen.  Phosphor- 
bromür  oder  Phosphorsuperbromid  liefern  mit  Terpin  fast 
die  berecbnete  Menge  von  zweifach-bromwasserstoffs.  Ter- 
pilen, CsoHi8Br2 ;  es  krystallisirt  aus  Aether  als  perlmutter- 
glänzende Masse,  aus  den  Mutterlaugen  in  abgeplatteten 
sechsseitigen  Prismen.  Die  der  Berthelot 'sehen  inter- 
mediären Chlorverbindung  C40H85CI3  entsprechende  Brom- 
verbindung, CioHasBr»,  entsteht  beim  Sättigen  einer  Lösung 
von  Terpentinöl  in  Essigsäure  mit  Bromwasserstoff.  Ver- 
mischt man  in  einem  Mörser  2  Aeq.  Zweifach- Jodphosphor 
und  2  Aeq.  Jod  nach  und  nach  mit  1  Aeq.  Terpin,  so 
bildet  sich  nach  etwa  48  Stunden  eine  gelbliche  Masse, 
welche  ans  Aether  in  farblosen,  aber  in  kurzer  Zeit  an 
der  Oberfläche  schwarz  und  flüssig  werdenden,  sechsseitigen 
Prismen  krjstallisirt.  Die  Krystalle,  deren  freiwillige  Zer- 
setzung nicht  verhindert  werden  kann,  sind  zweifach-jod- 
wasserstofis.  Terpilen,  CsoHisJ« ;  es  schmilzt  bei  48^  und 
zersetzt  sich  noch  unterhalb  70^  Bei  Anwendung  von 
halb  so  viel  Jodphosphor  entsteht  dieselbe  Verbindung  aber 
in  geringerer  Menge.  Vermischt  man  zweifach-bromwasser- 
ztoffs.  Terpilen  in  einem  Mörser  vorsichtig  mit  essigs.  Sil- 
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^^^**Jj^ber,  so  entwickelt  sich  der  Geruch  nach  Eseig^ure  und 
Orangenöl.  Destillirt  man  die  Flüssigkeit  mit  Wasser 
und  sättigt  das  Destillat  mit  kohlens.  Kali;  so  erhält  man 
ein  Oel,  welches  um  so  reiner  nach  Orangenöl  riecht ,  je 
langsamer  die  Einwirkung  vor  sich  ging.  Das  Oel  hat 
die  Zusammensetzung  des  Diterebenhydrats  (Terpinols), 
CioHsiO»!   und  scheint  nach  der  Gleichung  :  2C!toHi8Brfl 

+  4C4H3Ag04  =  4AgBr  +  cJeIoHJ^«  +  2C4H4O4  + 

CioHsiOg  zu  entstehen.  Es  zersetzt  sich  bei  der  Destillation, 
indem  der  Siedepunkt  von  165  auf  208^  steigt,  in  einen  Kohlen- 
wasserstoff C20H16  und  in  ein  anderes  Hydrat.  —  Wasser- 
freies Terpin,  CsoHsoOi,  durch  lebhaftes  Erhitzen  von 
Terpin  und  Erkalten  im  leeren  Raum  bereitet,  bildet  nach 
12  stündigem  Erhitzen  mit  Chlorbenzoyl  auf  100^  unter 
Entwickelung  von  Salzsäure  einen  krystallinischen  Teig, 
der  beim  Waschen  mit  kohlens.  Ammoniak  ein  Oel  hinter- 
lälst,  dessen  Siedepunkt  von  165  auf  170^  und  dann  plötz- 
lich auf  310^  steigt.  Es  ist  ein  Gemenge  eines  Kohlen- 
wasserstoffs CsoHie  mit  polymeren  Formen,  wie  sie  auch 
durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Terpentinöl  ent- 
stehen. 
Wurm-  Q.  Kraut  (1)  betrachtet,  auf  Grund  erneuerter  Ana^ 

lysen  und  der  Bestimmung  der  Dampfdichte,  das  Wurm- 
samenöl  als  ein  Gemenge  eines  sauerstoffhaltigen  Oels, 
CaoHisOs,  mit  wenig  eines  Kohlenwasserstoffs.  Das  Gel 
destillirt  zum  gröfsten  Theil  bei  175^  und  wird  auch  bei 
längerem  Sieden  mit  weingeistiger  Kalilauge  nicht  im 
mindesten  verändert.  Durch  Einwirkung  von  reiner  Sal- 
petersäure von  1,25  spec.  Gew.  auf  das  Wurmsamenöl 
entstehen  neben  Blausäure,  Essigsäure  und  Oxalsäure  auch 
Phtalsäure,  CieHeOs,  und  Terebilsäure,  CüHioOg,  aber  keine 
Toluylsäure,  welche  letztere  H  i  r  z  e  1  (2)  beobachtet  haben 


(1)  Arch.  Pharm.  [2]  CXI,  104;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1862,  610. 
—  (2)  Jahresber.  £.  1864,  591. 
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will.  IXe  Phtalsäure  bildet  sich  auch  beim  Erhitzen  von 
Warmsamenöl  mit  zweifach-chrom».  Kali  und  Schwefel- 
säure. Mit  Phosphorsuperchlorid  erzeugt  sich  unter  Ent* 
Wickelung  von  Salzsäure  ein  chlorhaltiges^  bei  der  Destil- 
lation zerfallendes  Oel. 

Nach  C.  Schacht  (1)  enthält  das  käufliche  Muscat- 
blüthöl  neben  einem  nicht  rein  abgeschiedenen  sauerstoff- 
haltigen Körper,  CioHsiOsC?);  einen  bei  160^  siedenden 
Kohlenwasserstoff,  UsoHie,  das  Macen.  Dieses  letztere  hat 
das  spec.  Gew.  0,8529  bei  17^,5;  es  riecht  thymianartig, 
fulminirt  heftig  mit  Jod  und  bildet  mit  salzs;  Gas  eine 
flüssige,  linksdrehende  Verbindung,  welche  bei  der  Destil- 
lation neben  einem  ölartigen  einen  krjstallinischen ,  cam« 
pherartig  riechenden  Körper  von  der  Formel  CgoHie,  HCl 
liefert.  Brom  wirkt  auf  das  Macen  heftig  ein;  es  ent- 
stehen gelbe,  ölartige,  bei  der  Destillation  sich  zersetzende 
Verbindungen,  aus  deren  Analyse  Schacht  die  Formeln 
CsoHisBrs  und  ügoHi2Br4  ableitet. 

C.  Werner  (2)  hat  die  mit  dem  Copaivabalsam  ver-  wood« 
wandte  balsamartige  Flüssigkeit  untersucht,  welche  in  Eng- 
land WoodöU  in  Indien  und  China  Ourgunbalsam  genannt 
und  von  yerschiedenen  in  Ostindien  und  auf  den  Malaya-Inseln 
einheimischen  Dipterocarpusarten  gewonnen  wird.  Der 
Balsam  hat  eine  rothbraune  Farbe  mit  grünem  Reflex; 
er  ist  schwerer  als  Wasser  und  darin  unlöslich,  aber  leicht 
löslich  in  Benzol,  Alkohol,  Aether  und  Schwefelkohlenstoff. 
Die  Lösungen  fluoresciren  wie  der  Balsam  und  hinterlassen 
einen  spröden,  häutigen  Rückstand.  Durch  Destillation 
des  Balsams  mit  Wasser  erhält  man  etwa  15  pC.  eines 
mit  dem  Copaivaöl  isomeren  ätherischen  Gels,  C40H8S)  von 
dem  spec.  Gew.  0,9044  bei  16®  und  dem  Siedepunkt  266®. 
Der  von  diesem  Gel  befreite  Balsam  giebt  an  heifse  Kali- 


(1)  Aroli.    Phanii.   [2]   CXII,    106;    Chem.   Centr.    1863,    262. 
(2)  Zeitschr.   Chem.  Pharm.  1862,  688;  Chem.  Centr.  1868,  202. 


4Jß2  OrgaaiBohe  Cfcemie. 

lauge  eine,  auch  in  Ammoniak  Ideliche ^  der  Sylvinsänre 
analog  rieb  verhaltende  Harzsäure  ab;  welche  Onrgunsäure 
genannt  wird.  Sie  krystallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen, 
andurchaichtigen ,  krümlichen  Massen ,  schmilet  bei  290*; 
erstarrt  krystallinisch  bei  180^  und  destillirt  bei  260*  unter 
Verlust  des  Krystallisationsvermögens.  Werner  berechnet 
aus  den  Analysen  der  Säure  die  Formel  C44HS4O8.  Das 
Silbersalz,  044HssAg2O8,  ist  ein  weifser,  flockiger  Nieder- 
schlags auch  das  Baryt-  und  Ealksalz  sind  amorph. 
sewrferöL  ß.    Harbordt   (1)    hat    die   Kohlenwasserstoffe  des 

Schieteröls  untersucht  ^  welches  bei  Reutlingen  aus  Posi- 
donienschiefer  fabrikmäfsig  gewonnen  wird.  Der  Schief» 
selbst  hat  nachstehende  Zusammensetzung  : 

AljOs  FejOa      CaO      MgO    ^^|       SiO,       SO,        CO,         C  H       PO5 

6,848    7,294     16,224    0,967    5,760      27,025     6,869     14,887    10,570    2,200    0,540 

Er  liefert  bei  der  Destillation  höchstens  3,5  pC.  Theer; 
die  daraus  erhaltenen  Kohlenwasserstoffe  haben  die  allge- 
meine Formel  CnHn^g;  der  weitaus  tiberwiegende  Be- 
standtheil  mit  dem  Siedepunkt  160  bis  175^  entspricht 
der  Formel  C14H1S.  Die  durch  Einwirkung  von  Salpeter- 
säure daraus  entstehende  Nitroverbindung  zersetzt  sich  bei 
der  Destillation. 
c«»pher.  rj«jj    gwarts  (2)  hat   die  Einwirkung  des  Broms  auf 

den  Campher  näher  untersucht.  Die  schon  von  L  a  u  r  e  n  t  (3) 
dargestellte  Verbindung  CsoHi6Br202;  erhält  man  im  krj- 
stallisirten  Zustande  durch  Vermischen  einer  gesättigten 
Lösung  von  Campher  in  Chloroform  mit  der  äquivalenten 
Menge  von  Brom.  Nach  einigen  Stunden  scheidet  sich  ein 
rothes  krystallinisch  es  Pulver  ab,  während  die  Muttorlauge 
in  der  Kälte  schöne  orangefarbene  Prismen  liefert;  die  sich 
an  der  Luft  äufserst  schnell  unter  Entwickelnng  von  Brom 


(1)  Ann.  Ob.  Pharm.  CXXIV,  U;  Chem.  Centr.  1868,  48;  K6p. 
chim.  pnre  V,  183.  ~  (2)  Instlt.  1862,  68.  —  (3)  Deraeling'  Jahnsber. 
XXI,  853. 
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Bwsetsen.  Bringt  raan  die  Lösung  dieser  VerbindtiDg  in  campw. 
sehr  verdünnter  EsBigsäure  mit  Eisenfeile  in  Berührung, 
sa  bildet  sich  Eisenbromür,  während  durch  Wasser  Campher 
ausgefällt  wird,  der  schwach  nach  Bomeocampher,  ütsHigO^, 
riecht  und  der,  wohlgetrocknet,  mit  geschmolzener  Benzoe 
säure  mehrere  Tage  auf  250^  erhitzt,  einige  Tropfen 
Wasser  erzeugt.  Gestützt  hierauf,  vermuthet  Swarts, 
dafs  sich  eine  geringe  Menge  Benzoeäther  des  Camphol- 
alkohols gebildet  habe.  Erhitzt  man  die  Bromverbindung 
CioHiaBrsOs  in  einem  zugeschmolzenen  Bohr  auf  100^,  so 
▼erschwindet  nach  einigen  Stunden  die  Farbe  des  Broms 
unter  Bildung  von  Bromwasserstoff  und  eines  bräunlichen, 
nach  und  nach  krjstallinisch  werdenden  Oels.  Die  nämliche 
Verbindung,  den  Monobromcampher ^  C^oHisBrOs,  erhält 
man  auch  unmittelbar  durch  dreistündiges  Erhitzen  von 
Brom  und  Campher  in  verschlossener  Bohre  im  Wasser- 
bad. Die  Krystalle  werden  mit  Wasser  gewaschen,  aus 
Alkohol  unter  Zusatz  von  Thierkohle  umkrystallisirt,  dann 
zur  Entfernung  von  anhängendem  Bromwasserstoff  mit 
alkoholischer  Kalilösung  behandelt,  zuletzt  mit  viel  Wasser 
gewaschen  und  aus  einer  Mischung  von  Alkohol  und 
Aether  krystallisirt.  Die  Verbindung  ist  weifs,  riecht  wie 
künstlicher  Campher,  ist  aber  weniger  flüchtig,  unlöslich 
in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether  und  dar- 
aus in  langen,  harten  und  perlmutterglänzenden  Prismen 
krystallisirend.  Sie  schmilzt  bei  etwa  76^,  erstarrt  bei 
langsamem  Erkalten  erst  bei  36^  und  destillirt  fast  unzer- 
setzt  bei  264^  Von  alkoholischer  Kalilösung  wird  sie  nicht 
angegriffen;  Silberozjd  zer&llt  damit  bei  Gegenwart  von 
Chloroform  unter  Bildung  von  Bromsilber,  metallischem 
Silber,  Kohlensäure  und  einer  ölartigen  Substanz.  Chlor- 
and  Bromwasserstofifsäure  bilden  eine  öiartige,  an  der  Luft 
zersetzbare  Verbindung,  welche  bei  längerem  Erwärmen 
in  einen  in  weichen  Schuppen  krjstallisirenden  Körper, 
wahrscheinlich  C2oHi5BrOs  -f-  HBr,  übergeht.  Aus  der 
Lösung  des  Monobromcamphers  in   heifser   Salpetersäure 
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Betet  sich  beim  Erkalten  ein  Oel  ab;  welches  durch  Wasser 
in  Salpetersäure  und  in  Monobromcampher  zerfiUlt;  bei 
längerem  Kochen  mit  der  Säure  entsteht  eine  weiche  kry- 
stallinische  Masse,  welche  neben  wenig  einer  festen  und 
einer  gelben  ölartigen  Säure  einen  in  Wasser  und  Kali 
unlöslichen  Körper  enthält,  welcher  aus  Alkohol  in  kleinen, 
nach  Melasse  riechenden  Kry stallen  anschiefst 
c*inpiiKn.  H.  Schwanert  (1)  hat  den   durch  Einwirkung  von 

Schwefelsäure  auf  Campher  entstehenden,  von  Chau- 
tard  (2)  Campkren  genannten  ölartigen  Körper  genauer 
untersucht.  Man  erhält  denselben,  nach  Schwanert's 
Versuchen,  am  zweckmälsigsten  auf  folgende  Weise  :  1  Th. 
Campher  wird  mit  4  Th.  Schwefelsäure  5  bis  6  Stunden 
lang  auf  100^  erhitzt,  die  Lösung  dann  mit  Wasser  ver- 
mischt und  das  (noch  unzersetzten  Campher  enthaltende) 
oben  aufschwimmende  Oel  der  Destillation  unterworfen. 
Der  bei  220  bis  240^  übergehende  Antheil  (das  Destillat 
von  niedrigerem  Siedepunkt  ist  am  reichsten  an  Campher) 
wird  in  einer  tubulirten  Betorte  im  WasserstofFstrom  4  bis 
5  Tage  lang  oder  so  lange  nahe  auf  den  Siedepunkt  er- 
hitzt, bis  sich  im  Betortenhals  kein  Campher  mehr  absetzt, 
sodann  rectificirt  und  die  zwischen  230  und  235®  siedende 
Portion  für  sich  aufgefangen.  Die  Zusammensetzung  des 
so  gewonnenen  Camphrens  entspricht  der  Formel  CigHuOs 
(Chautard  fand  C16H19O2).  Es  ist  eine  fast  farblose, 
angenehm  gewürzhaft  riechende,  scharf  schmeckende  Flüs- 
sigkeit von  dem  spec.  Gew.  0,9614  bei  20<>.  Es  ist  optisch 
unwirksam,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Weingeist 
und  Aether.  Von  dem  Phoron  (3)  unterscheidet  sich  das 
Camphren,  füLr  sich  wie  in  den  Zersetzungsproducten, 
wesentlich  nur  durch  den  (um  27  bis  30®  höheren)  Siede- 
punkt; das  chemische  Verhalten  beider  ist  nahezu  dasselbe. 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXIII,  298;  im  Aubz.  Zeitschr.  Chem. 
Pharm.  1862,  553;  Chem.  Centr.  1862,  788;  R^p.  chim.  pure  V,  206.  ~ 
(2)  Jahreeber.  f.  1857,  488.  —  (8)  Jahresber.  f.  1849,  818;  f.  1856,464. 
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Schwanert  betrachtet  demgem&fs Phoron  and Oamphren  ^"^^^ 
als  isomere,  nicht  identische  Körper.  Dnrch  Einwirkung 
Yon  wasserfreier  Phosphorsäure  entsteht  aus  beiden  ein 
Kohlenwasserstoff  von  der  Formel  des  Cumols;  CigHie, 
das  aus  Phoron  erhaltene  Cumol  siedet  bei  150  bis  160^, 
das  aus  Camphren  zwischen  170  und  175^.  Dnrch  längere 
Einwirkung  von  3  bis  4  Th.  concentrirter  Salpetersäure 
entsteht  ans  Camphren ,  wie  aus  Phoron  ein  harzartiger 
Körper,  der  von  Schwanert  als  Camphrenaäure  bezeich- 
net wird.  Man  erhält  diese  Säure  rein  durch  Lösen  des 
ausgewaschenen  Harzes  in  kohlens.  Natron,  Fällen  mit 
einer  Säure  und  Verdampfen  der  weingeistigen,  mitThier- 
kohle  entfiirbten  Lösung.  Die  Camphrensäure ,  CisHgOgi 
ist  weifs  oder  blafsgelb,  geruch-  und  geschmacklos,  kaum 
in  Wasser,  leicht  in  Aether  und  Weingeist  löslich  und  in 
mikroscopischen  Wärzchen  krystallisirbar.  Das  Anhydrid 
sublimirt  beim  Erhitzen  der  (hierbei  zum  Theil  verkohlen- 
den) Säure  über  250^  in  weifsen  federartigen  Krystall- 
massen.  Das  Barytsalz,  CisHeBasOg,  ist  eine  in  Wasser 
sehr  leicht  lösliche,  amorphe,  braungelbe  Masse,  das  Blei- 
salz, CisHePbsOs;  ein  weifser  Niederschlag,  ebenso  das 
Silbersalz,  CigHeAgsOg.  --  Durch  Einwirkung  von  1  Aeq. 
Phosphorsuperchlorid  auf  1  Aeq.  Camphren  und  wieder- 
holte Rectification  des  mit  Wasser  und  kohlens.  Natron 
behandelten  Destillats  erhält  man  CMorcamphryl,  CisHisCl, 
als  farblose,  neutrale,  bei  205^  siedende  Flüssigkeit  von 
1,038  spec.  Gew.  bei  14^.  Das  gleich  zusammengesetzte 
Chlorphoryl  siedet  bei  175^  Mit  Natriumalkoholat  er- 
leidet das  Chlorcamphryl  keine  Zersetzung.  —  Fügt  man 
zu  einer  Mischung  von  gleichen  Theilen  Camphren  und 
Benzol  in  einer  Wasserstoffatmosphäre  so  lange  Natrium, 
bis  letzteres  auch  beim  Erwärmen  unverändert  bleibt  und 
erhitzt  dann  die  Lösung,  unter  Zurückgiefsen  des  Destillats, 
mit  überschüssigem  Jodmethyl,  so  erhält  man  auf  Wasser- 
zusatz ein  braunes  Oel,  aus  welchem  durch  wiederholte 
Bectification  Methylcamphren,  Ci8Ui8(CsH8)08,  als  farblose, 

jAkTwberi«ht  f.  Chmn.  o.  a.  w.  f.  IBM.  30 
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gewürzhaft  riechende,  bei  225  bis  230®  siedende  Flüssig- 
keit gewonnen  wird.  Bei  Anwendung  von  Chloracetyl 
(statt  Jodmethyl)  erhält  man  in  derselben  Weise  ein  gelb- 
liches,  dickflüssiges,  unangenehm  riechendes,  bei  230  bis 
240®  siedendes  Oel  von  dem  spec.  Gew.  0,954  bei  18®, 
Die  Analyse  dieses,  vonSchwanert  als  Acetylcamphren  be- 
zeichneten Products  führte  zu  der,  der  obigen  Methylver- 
bindung nicht  entsprechenden  Formel  C86H27(C4H802)0:|. 
W.  H adelich  (1)  hat  über  einige  Bestandtheile  des 
Guajakharzes  Untersuchungen  angestellt.  Kocht  man 
Guajakharz  mit  Kalkmilch,  wie  dies  Hlasiwetz  (2)  zur 
Darstellung  der  dabei  ungelöst  bleibenden  Guajakharz- 
säure  vorschreibt,  so  entsteht  eine  gelbe  Lösung,  welche 
neben  Thierry's  Guajacylsäure  und  einem  harzartigen 
Körper  einen  gelben  Farbstoff  enthält.  Letzterer  krystalli- 
sirt  aus  der  stark  verdampften  und  mit  Essigsäure  über- 
sättigten Lösung  bei  längerem  Stehen  in  kleinen,  blafs- 
gelben,  bitter  schmeckenden;  quadratischen  Octaedem, 
welche  sich  nur  schwierig  in  Wasser  und  in  Säuren^  leicht 
in  Alkohol  und  Aether ,  mit  tief  gelber  Farbe  in  Alkalien 
und  mit  azurblauer  Farbe  in  concentrirter  Schwefekäure 
lösen.  Sie  entwickeln  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  Am- 
moniak und  werden  durch  Bleiessig  gelb  gefällt.  Die 
nach  dem  Verfahren  von  Hlasiwetz  dargestellte  Guajdh- 
harzsäure  krystallisirt  aus  Essigsäure  in  conceutrisch  grup- 
pirten  Nadeln,  deren  Form  wahrscheinlich  dem  rhombischen 
System  angehört.  Sie  löst  sich  in  weniger  als  2  Th.  Al- 
kohol oder  Aether;  die  alkoholische  Lösung  dreht  die 
Ebene  des  polarisirten  Lichtes  nach  links.  Die  Lösung 
in  concentrirter  Schwefelsäure  ist  purpurroth.  Die  Analyse 
der  Säure  führte  zu  der  von  Hlasiwetz  aufgestellten 
Formel   C40H26O8;    die    krystallisirte  Säure   verliert   beim 

(1)  J.  pr.  Chem.  LXXXVII,  821;  im  Ausz.  Zeitschr.  Cbem.  Pharm. 
1863,  104;  Chem.  Centr.  1868,  305;  H^p.  chim.  pnre  V,  271; 
Arch.  Pharm.  CXV,  107;  Zeit8chr.  f.  d.  ges.  Natarw.  XIX,  424.  — 
(2)  Jahresber.  f.  1861,  685. 
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Schmelzen  ^,7  pC.  Wasser.  Für  die  Bleiverbindung  wurde  «'»•i*kh«»«. 
die  Formel  C4oHMPb408  gefunden.  Aus  der  Mutterlauge 
von  der  Darstellung  der  guajakbarzs.  Alkalien  erhielt 
Uadelich  durch  Behandeln  des  Verdampfungsrückstands 
mit  absolutem  Alkohol  und  Verdunsten  der  Lösung  nach 
der  Entfernung  des  Ealigehalts  durch  eingeleitete  Kohlen- 
säure eine  spröde  braune  Masse ,  welcher  durch  Aether 
eine  (mit  Farbstoff  noch  verunreinigte)  unkrjstallisirbare 
Substanz,  die  Guajakonsäure,  entzogen  wird;  während  ein 
harzartiger  Körper,  /S-Harz,  ungelöst  bleibt.  Die  Gua- 
jakonsäure schmilzt  zwischen  95  und  100^ ,  löst  sich  leicht 
in  Alkohol,  Aether^  Chloroform  und  Essigsäure,  dreht  die 
Ebene  des  polarisirten  Lichts  nach  links,  zersetzt  kohlens. 
Alkalien  unter  Bildung  von  unkrystallisirbaren,  in  Wasser 
und  in  Alkohol  löslichen  Verbindungen,  wird  durch  Kalk- 
und  Bleisalze  gefallt  und  durch  Oxydationsmittel  vorüber- 
gehend gebläut  Aus  der  Analyse  der  (nicht  ganz  reinen) 
Säure  berechnet  Hadelich  die  Formel  CssHgoOio;  die 
Zusammensetzung  eines  Bleisalzes  entspricht  der  Formel 
CS8H20O10;  2PbO.  Das  in  Aether  schwerlösliche  /9-Harz 
ist  rothbraun,  schmilzt  bei  200^,  löst  sich  in  Alkalien  mit 
grünlichbrauner  Farbe  und  wird  aus  der  Lösung  in  Alko- 
hol durch  Metallsalze  nicht  gefüllt  Die  Analyse  führte 
zu  Zahlen,  welche  annähernd  den  Formeln  GagHiiOs  oder 
C40H20O19  entsprechen.  Ein  Glucosid  ist,  im  Widerspruch 
mit  der  Angabe  von  Kosmann,  im  Guajakharz  nicht 
nachzuweisen. 


F.   Luchs  (1)  giebt  folgende  Vorschrift   zur  Berei-  Houfuer : 
tung    der    löslichen    Schiefsbaum wolle    (CaUodzum)  :  zwei 
Pfund  Baumwolle  läfst    man  in  einem    Gemenge  von  40 
Pfund  Schwefelsäure  und   18  Pfund  gepulvertem  Salpeter 


(1)  Dingl.  poL  J.  CLXVI,  63;  Chem.  Centr.  1862,  926. 
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■oisfanr :  gQ    lanffB   HeffeD ,    bis   eine  herauseenomroene  Probe  der 
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ersteren  (rasch  mit  Wasser  ausgewaschen  ^  ausgedrückt; 
mit  Alkohol  übergosseu  und  wieder  ausgedrückt)  sich 
leicht  und  vollständig  in  einer  Mischung  von  2  Th.  Aether 
und  1  Th.  Alkohol  löst.  Man  wascht  dann  die  Baumwolle 
mit  Wasser  vollständig  aus^  bis  sie  säurefrei  ist;  prefst 
zwischen  Leinen ;  übergiefst  mit  Alkohol;  prefst  nach  24 
Stunden  den  gelb  gefärbten  Alkohol  ab  und  löst  1  Th. 
der  noch  feuchten  Wolle  in  2  Th.  Alkohol  von  90  pC. 
unter  Zusatz  von  15  bis  20  Th.  Aether  (spec.  Gew.  0,73). 
~  Im  Sommer  läfst  man  das  Gemisch  von  Schwefelsäure 
und  Salpeter  etwa  10  Minuten  stehen;  bevor  die  Baum- 
wolle damit  in  Berührung  gebracht  wird ;  im  Winter 
wird  dasselbe  vorher  gelinde  erwärmt,  um  die  Abschei- 
dung von  schwefeis.  Kali  zu  vermeiden.  —  Eine  in  ab- 
solutem und  ätherfreiem  Alkohol  lösliche  Schiefsbaum- 
wolle (s.  g.  Alkolen)  soll  man  nach  Sutton  (1)  in  nach- 
stehender Weise  erhalten  :  In  ein  auf  80®  erwärmtes  Ge- 
menge von  4  Th.  concentrirter  Schwefelsäure  (spec.  Gew. 
1,84)  und  3  Th.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1,4)  bringt 
man  so  viel  von  der  in  feine  Flocken  vertheilten  Baum- 
wolle, als  sich  in  der  Säure  untertauchen  läfst.  Nach  ö 
Minuten  gicfst  man  die  ^Säure  ab ,  wascht  die  Wolle 
wiederholt  mit  viel  Wasser  und  läfst  sie  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  trocknen.  Bei  verdünnterer  Säure  löst  sich  die 
Baumwolle  in  dem  Säuregemisch;  bei  zu  starker  Säure  ist 
sie  unlöslich  in  Alkohol.  Die  so  erhaltene  kurzO;  pulverige 
S ch i efsb au ra wolle  wird  in  absolutem  Alkohol  gelöst  und 
der  Lösung  auf  je  eine  Unze  4  Gran  Jod-  oder  Brom- 
kalium zugefügt.  Eine  solche  Lösung  soll  wie  das  CoUo- 
dium  in  der  Photographie  verwendbar  sein.  Man  läfst  sie 
vor  dem  Eintauchen  in  das  Silberbad  länger  trocknen. 


(1)  R^p.  chim.  appliqu^e  TV  .  145. 
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Nach  Beobachtungen  von  W.  Gonnermann  und  H.  »^«'kiMi^. 
Ludwig  (1)  enthält  die  Ceylonalge  (Fucus  amylaceus  oder 
Sphaerocoocus  lichenoides)  in  ihren  Zellen  ächte  Stärkmehl- 
körner,   welche  aber  mit  Jodwasser  nur  gelblich  und  erst 
beim  Erwärmen  blau  werden. 

H.  Beins ch  (2)  hat;  anschliefsend  an  frühere  Ver- 
suche (3);  Beobachtungen  mitgetheilt  über  das  Verhalten 
des  Stärkmehls  beim  Gefrieren  und  gegen  das  polari- 
sirte  Licht. 

Das  Xyloidin  Braconnot's  existirt  nach  Untersuchun-  ^jiomn. 
gen  von  A.  B^champ  (4)  in  einer  unlöslichen  und  in  einer 
löslichen  Modification ;  beide  haben  die  schon  von  Pe- 
louze  ermittelte  Formel  Ci^HgOs,  NO5.  Zur  Darstellung 
des  unlöslichen  Xylcndins  {Ficnle  monoazotique  insoluble) 
zerreibt  man  1  Th.  getrockneten  Stärkmehls  bei  20^  in 
einem  Porcellanmörser  mit  5  bis  8  Th.  rauchender  Sal- 
petersäure  bis  zur  Bildung  einer  halbflüssigen,  durcbschei- 
nenden  Masse  und  fügt  dann  unter  Umrühren  20  bis  30 
pC.  reines  Wasser  zu.  Die  ausgeschiedene  käsige  Masse 
wird  mit  Wasser  gewaschen  und  nach  dem  Trocknen  in 
einem  Gemenge  von  10  Th.  Eisessig  und  1  Th.  Essigsäure 
mit  3  Aeq.  Wasser  gelöst.  Aus  dem  Filtrat  fällt  die  Ver- 
bindung auf  Zusatz  ^on  Wasser  nieder.  Sie  ist  unlös- 
lich in  Alkohol  von  95  pC,  in  Aether  (oder  einem  Ge- 
menge beider);  in  Chloroform ^  Essigäther ^  Benzol  und 
Aceton,  wenig  löslich  in  Uolzgeist;  aber  leicht  löslich  in 
Eisessig,  welcher  Vio  Essigsäure  mit  3  Aeq.  Wasser  ent- 
hält Das  lösliche  Xyloidm  {Fecule  isomonazotique)  ent- 
steht durch  Einwirkung  eines  grofsen  Ucberschusses  (10 
bis  12  Th.)  rauchender  Salpetersäure  auf  (1  Th.)  Stärk- 
mehl.   Die  gelbe   klebrige  Lösung    wird  mit  Wasser  ver- 


(1)  Arch.  Pharm.  [2]  CXI,  204  (mit  Abbildungen).  -  (2)  N. 
Jahrb.  Pharm.  XVIII,  337;  Chem.  Oentr.  1863,  351.  —  (3)  Jahresber. 
f.  1866,  679.  —  (4)  Ann.  ohim.  phys.  [3]  LXIV,  311;  im  Ausz.  B^p. 
chim.  pore  lY,  368;  Chem.  Centr.  1862,  865. 
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xyioidiii.  mischt,  der  gewaschene  und  getrocknete  Niederschlag  in 
ätherhaltigem  Alkohol  gelöst  und  die  Lösung  der  ireiwilligen 
Verdunstung  überlassen.  Der  Bückstand  löst  sich  in 
einem  Gemenge  von  Alkohol  und  Aether,  in  Aceton,  Essig- 
äther,  Holzgeist  und  in  Eisessig,  aber  nicht  in  Alkohol 
von  95  pC.  (1).  —  In  gleicher  Weise  existiren  nach  B^ 
champ  auch  verschiedene  Modificationen  eines  zweifach- 
nitrirten  Stärkmehls  (Fecule  diazotigue),  von  denen  die 
eine  in  Alkohol  von  95  pC,  die  andere  in  ätherhaltigem 
Alkohol  löslich  ist.  Beide  entstehen  bei  der  Einwirkung 
von  12 Tb.  rauchender  Salpetersäure  auf  1  Th.  Stärkmehl  bei 
20®.  Die  durch  Glaspulver  filtrirte  Flüssigkeit  wird  in 
eine  Eältemischung  gestellt  und  rasch  mit  8  Th.  concen- 
trirter  Schwefelsäure  gemischt,  wo  sich  eine  voluminöse, 
weiche  Masse  abscheidet,  die  dann  mit  viel  Wasser  ge 
waschen  wird.  Beide  Modificationen  haben  die  Formel 
CisHsOs,  2N06.  Sie  sind  weniger  beständig  als  die  ein- 
fach-nitrirten  Formen,  sofern  sie  schon  bei  etwa  175® 
(letztere  bei  198®  bis  200®)  explodiren  und  nach  einigen 
Tagen  anfangen,  sich  freiwillig  zu  zersetzen.  Alle  diese 
Salpetersäureverbindungen  des  Stärkmehls  verwandeln 
sich  bei  der  Behandlung  mit  neutralem  Eisenchlorür  (dem 
etwas  Eisenfeile  beigemengt  ist)  hi  lösliches  Stärkroehl. 
Nach  beendigter  Entwickelung  des  Stickoxyds  wird  die 
filtrirte  Flüssigkeit  mit  Alkohol  vermischt,  der  aus  Eisen- 
oxydhjdrat  und  Stärkmeh[  bestehende  Niederschlag  zuerst 
mit  Alkohol  gewaschen  und  dann  mit  Wasser  behandelt 
Das  Filtrat  liefert  nun  mit  überschüssigem  Barytwasser 
einen  Niederschlag  von  Stärkmchlbaryt,  der  nach  dem 
Auswaschen  in  Wasser  vertheilt  und  durch  Kolilensäure 
zersetzt  wird.  Durch  Vermischen  der  wässerigen  Lösung 
mit  starkem  Alkohol  erhält  man  einen  Niederschlag,    der 


(1)  Als  jedoch  die  Einwirkung  der  SalpetersKure  bei  Z49  (statt  bei 
20<>)  BUtt  fand,  wurde  in  Alkohol  von  95  pO.  lösliches  Xyloidin  er- 
halten. 
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nach  dem  Waschen  mit  absolutem  Alkohol  getrocknet 
wird.  Er  bildet  ein  weifses,  in  Wasser  lösliches  Pulver, 
dessen  Botationsvermögen  dasselbe  ist;  wie  das  des  nor- 
malen löslichen  Stärkmehls'  {[a]j  =  211^;75  nach  rechts 
auf  100  Millimeter).  B^champ  nimmt  an,  dafs  die  vor- 
stehend beschriebenen  Formen  des  Xjloidins,  wie  das 
Pjroxylin  Salpetersäure  (und  nicht  Untersalpetersäuro) 
enthalten.  Diese  Salpetersäure  werde  durch  Schwefel- 
säure verdrängt;  Eisenchlorttr  entwickele  wie  mit  einem 
Aether  oder  einem  Salz  der  Salpetersäure  Stickoxyd  und 
essigs.  £isenoxjdul  erzeuge  neben  der  regenerirten  Mutter- 
substanz Ammoniak  und  kein  Amin,  wie  eine  nitrirte 
organische  Verbindung. 

B.  Th.  Simler  (1)  hat  beobachtet,  dafs  eine  Mischung  Bohrmucker. 
von  Bohrzuckcrsyrup  mit  dem  gleichen  Vol.  concentrirter 
Schwefelsäure,  welche  nach  beendigter  Beaction  mit  dem 
5-  bis  lOfachen  Vol.  Wasser  verdünnt  wird,  ein  auch  in 
trübem  Tageslicht  prachtvoll  blau  fluorescirendes  Filtrat 
liefert.  Mit  Stärkekleister  entsteht  die  fluorescirende  Lö- 
sung ebenfalls,  aber  nicht  mit  trockener  Stärke  oder 
trockenem  Zucker.  Die  saure  Flüssigkeit  verliert  die 
Fluoresceuz  nicht  beim  Sieden,  wohl  aber  bei  der  Neutra- 
lisation mit  einer  Base;  sie  enthält  eine  organische  Säure, 
deren  Barytsalz  firnifsartig  eintrocknet. 

G^lis  (2)  theilt  als  weiteres  Besultat  seiner  Beob- 
achtungen (3)  über  die  aus  Zucker  in  höherer  Temperatur 
entstehenden  Prodncte  mit,  dafs  das  Caramelau  auch  aus 
Stärkezucker  sich  bilde  und  durch  Entfärbung  mit  Thier- 
kohle  farblos  werde.  Es  läfst  sich  nicht  wieder  rückwärts 
in  Zucker  verwandeln.  Wenn  der  Zucker  bei  der  Dar- 
stellung des  Caramels  nicht  stark  genug  oder  zu  kurze 
Zeit  erhitzt  wurde,    so   enthält   der    in   Alkohol   lösliche 


(1)  Chem.  Ceatr.  1863,  878.  —  (2)  Ann.  ohim.  phys.  [3]  LXV,  496; 
B^p.  chim.  pnre  IV,  400;  Chem.  Gentr.  1863,  176.  ^  (3)  Vgl.  Jahres- 
ber.  f.  1867,  497. 
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RohTBttcker.  xheU  nebeD  Caramelan  gleichzeitig  viel  Glucosan.  Letz- 
teres ist  ebenfalls  farblos  und  unterscheidet  sich  von  dem 
Caramelan  darin,  dafs  es  durch  Wasser  oder  verdünnte 
Säuren  wieder  in  Zucker  verwandelt  werden  kann. 

J.  A.  Kaiser  (1)  hat  im  Anschlufs  an  die  Unter- 
suchung VölckeTs  (2)  einige  weitere  Versuche  mit  den 
bei  der  Destillation  des  Bohrzuckers  entstehenden  Körpern 
angestellt.  Die  von  Völckel  erhaltene  (aldehyd-  und 
acetonbaltige)  gelbliche,  unter  100^  (zwischen  60  und 
80^)  destillirende  Flüssigkeit  beti*achtet  Kaiser,  obwohl 
dieselbe  nicht  rein  dargestellt  wurde,  der  Hauptmasse  nach 
als  einen  dem  Aceton  isomeren  Körper.  Sie  färbte  sich 
mit  Alkalien  und  Säuren  dunkel  und  reducirte  ammo^- 
niakalische  Silberlösung.  Aus  dem  zwischen  100  und 
180^  siedenden  schweren  Oel  war  ebenfalls  kein  reiner 
Körper  abzuscheiden ;  es  ist  sauerstofireich  (28  bis  33  pC), 
löst  sich  in|.  Wasser,  Alkohol  und  Aether  und  verdickt 
sich  mit  Säuren  und  Alkalien.  Das  nach  Völckel's  Ver- 
fahren aus  dem  sauren  Zuckertheer  dargestellte  Assamar 
lieferte  durch  Fällung  mit  Bleizucker  und  Ammoniak 
einen  gelblichweifsen  Niederschlag,  aus  dessen  Analyse  Er 
die  Formel  CsoHioOio;  3PbO  berechnet. 
Tnub«n.  Nach  Fr.  Anthon  (3)  löst   sich  die  Verbindung  des 

Traubenzuckers  mit  Chlornatrium  bei  20^  in  0,66  Th. 
Wasser.  Die  nur  wenig  verdünntere,  anfangs  dünnflüssige 
Lösung  erstarrt  aber  unter  Ausscheidung  von  Trauben- 
zucker, der  sich  bei  anhaltendem  Schütteln,  rascher  in  ge- 
linder Wärme,  wieder  mit  dem  Chlomatrium  verbindet. 
Gegenwart  von  freiem  Kochsalz  vermindert  die  Löslich- 
keit der  Verbindung  in  Wasser. 

ParnMcch«.  V.  Jodiu    (4)   hat   einige  weitere  Mittheilungen  ge- 

macht  über   das    schon   im  Jahresbericht  f.  1861,  722  er- 


(1)  In  der  8.  516  erwUhnten  Schrift.  —  (2)  Jabresber.  f.  1852, 
661 ;  f.  1853,  537.  —  (3)  Dingl.  pol.  J,  CLXVI,  69.  —  (4)  Compt. 
rend.  LV,  720;    Bull.  soo.  cbim.  1863,  98;   Chem.  Contr.  1863,  72. 


rou. 
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wähnte  eigenthümliche^  nur  vom  15.  Juni  bis  15.  Septem- 
ber bei  16  bis  20^  wirksame  Ferment,  welches  die  Um- 
wandlung des  Rohrzuckers  in  rechtsdrehende  Parasaccha- 
rose  bedingt.  Er  hält  das  Ferment  für  eine  der  Bier- 
hefe nahestehende,  von  ihm  TortUa  Paatorn  genannte 
Torulaarty  welche  nur  bei  Zutritt  von  (wenn  auch  sehr 
wenig)  Luft  und  bei  Anwesenheit  von  Phosphorsäure 
(gebunden  an  Natron  oder  besser  an  Ammoniak)  wirksam 
sei.  Jodin  deutet  an,  dafs  es  ihm  gelungen  sei,  umge- 
kehrten Zucker,  CigHisOis,  ebenfalls  in  Parasaccharose 
CisUnOu  überzuführen. 

Pasteur  (1)  hat  einige  neue,  die  Hefe  betreffende  ***^X*' 
Thatsachen  mitgetheilt.  Als  Alkoholhefe  (levüre  alcoolique) 
bezeichnet  er  die  zelligen  Gebilde  oder  organisirten  Fer- 
mente, welche  sich  in  zuckerhaltigen  neutralen  oder 
schwach  sauren  Flüssigkeiten  (Bierwürze,  Trauben-,  Birnen- 
und  Aepfelsaft)  entwickeln.  Sie  bedingen  die  geistige 
Gährung  des  Zuckers  und  wechseln  sehr  im  Umfang,  der 
Form  und  Strnctur  j&  nach  der  Zusammensetzung  der 
Flüssigkeit,  in  welcher  sie  sich  bilden.  Ob  diese  Fer- 
mente Varietäten  einer  und  derselben  Hefe  sind,  oder  ob 
es  mehrere  specifisch  verschiedene  Alkoholhefen  giebt,  ist 
nur  schwierig  zu  entscheiden;  Pasteur  glaubt  indessen, 
dafs  nachstehende  Beobachtung  dazu  beitragen  könnte, 
die  Frage  aufzuklären,  ob  zwischen  den  Bacteriumarten 
(Infusorien,  welche  dem  Auftreten  der  Hefe  vorangehen 
sollen)  und  der  Alkoholhefe  eine  Beziehung  des  Ursprungs 
bestehe.  Bei  der  freiwilligen  Gährung  natürlicher  oder 
künstlicher,  neutraler  oder  nur  sehr  schwach  saurer  Zucker- 
lösungen erscheinen  die  Bacterien  fast  stets  zuerst,  dann 
zeigen  sich  die  Zellen  der  oder  jener  Alkoholhefe.  Man 
überzeugt  sich  indessen  leicht,  dafs  das  Erscheinen  der 
letzteren  nichts  mit  den  Bacterien,  den  Granulationen  oder 


(1)  Bull.  80C.  chim.  1862,  66;  im  Ausz.  J.  phann.  [8]  XLII,  193. 
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***5J,"""  Zellen  des  Fruchtmarks  gemein  hat,  wenn  man  die  frei- 
willige (nicht  durch  Säure  hervorgerufene)  Bildung  der 
Hefe  in  ziemlich  sauren  Zuckerlösuogen  (wie  in  dem  Saft 
reifer  Trauben)  eintreten  läf^t.  In  diesem  Fall  treten 
keine  Bacterien  auf,  sondern  lediglich  Hefezellen;  bisweilen 
nur  gemengt  mit  durchsichtigen  Erystallen  von  weins. 
Kalk.  Eben  so  erzeugen  sich  in  Birnensaft;  dem  man 
einige  Tausendtel  Weinsäure  zugefügt  hat,  nur  Hcfezellen, 
während  er  fUr  sich  stets  Bacterien  und  Hefezelien  giebt. 
Das  gleichzeitige  Vorkommen  beider  in  einer  zuckerhal- 
tigen Flüssigkeit  ist  demnach  von  dem  neutralen  oder 
sauren  Zustand  der  letzteren  abhängig.  Pasteur  be- 
schreibt die  Veränderungen;  welche  in  der  Form  der 
durch  Enospung  sich  vermehrenden  Hefe  während  des  * 
Verlaufs  der  Gährung  eintreten  und  theilt  Beobachtungen 
mit,  welche  ftir  eine  Verschiedenheit  der  Alkoholhefen  des 
Biers  und  des  Traubensafts  sprechen.  Die  mit  letzteren 
bezüglich  der  Form  und  Entwickelung  nahe  verwandte 
Mycoderma  cereviciae  oder  M*  umt  bedarf  des  Sauerstofis 
und  entwickelt  Kohlensäure.  Bringt  man  diese  Pflanze 
bei  Luftabschlufs  in  Zuckerwasser ,  so  ändert  sie  ihre 
Lebensweise  und  ihre  Eigenschaften  in  der  Art;  dafs  sie 
sich  gegen  den  Zucker  wie  die  Alkoholhefe  verhält.  Sie 
lebt  dann  auf  Kosten  des  Sauerstoffs  des  Zuckers,  bewirkt 
damit  dessen  Gährung  und  nimmt  durch  Knospung  und 
Abschnürung  ein  Volum  und  eine  Structur  an,  welche 
wesentlich  verschieden  sind  von  denen  der  ur.<)prünglichen 
Mycoderma  vinü 

Co u erbe  (1)  erinnert  daran,  dafs  er  schon  1861  die 
Ansicht  ausgesprochen  habe,  dafs  die  erste  Wirkung  der 
Luft  keine  direct  oxjdirende  sei.  Dieselbe  rufe  die  Ent- 
wickelung zahlreicher  lebender  organischer  Kügelchen 
hervor  und  erst  nach  deren  Auftreten  werde  Sauerstoff 
absorbirt  und  als  Kohlensäure  abgeschieden. 

(1)  Compt.  rend.  LIV,  568. 
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Von  den  im  Jahresbericht  f.  1861 ,  726  mitgetheilten  »-«»"'*"-». 
Beobachtungen  ausgehend  (wonach  die  Mycoderniaarten 
die  Oxydation  vieler  organischen  Substanzen  durch  lieber- 
tragung  des  Sauerstoffs  mit  überraschender  Schnelligkeit 
bedingen),  kam  Pasteur  (1)  zu  dem  nachstehenden 
Verfahren  der  Essigfabrikation.  Man  säet  die  Mycoderma 
aceti  (die  Essigblume)  auf  die  Oberfläche  von  gewöhn- 
lichem Wasser,  welches^  neben  einigen  Zehntausendtel  an 
phosphors.  Salzen,  2pC.  seines  Volums  an  Alkohol  und  1  pC. 
von  einer  früheren  Operation  herstammende  Essigsäure  ent- 
hält. Die  kleine  Pflanze  entwickelt  sich  und  bedeckt  bald 
völlig  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit;  gleichzeitig  ver- 
wandelt sich  der  Alkohol  in  Essigsäure.  Ist  die  Operation 
im  Gang,  ist  etwa  die  Hälfte  des  Alkohols  in  Essigsäure 
übergegangen,  so  ftigt  man  jeden  Tag  Alkohol,  Wein 
oder  Bier  in  kleinen  Mengen  zu.  bis  der  Essig  die  ver- 
langte Stärke  hat  oder  so  lange  die  Pflanze  die  Essig- 
bildung bewirkt.  Läfst  ihre  Wirkung  nach,  so  wartet 
man  die  Acetifieation  des  noch  in  der  Flüssigkeit  befind- 
lichen Alkohols  ab  und  entfernt  dann,  nach  dem  Abziehen 
der  Flüssigkeit,  die  Pflanze.  Die  letztere  liefert  durch 
Auswaschen  ein  schwach  saures,  stickstoffhaltiges  Wasser, 
welches  weiter  verwerthet  werden  kann.  Das  GefiLfs  wird 
nun  von  Neuem  beschickt.  *Es  ist  unerläfslich,  dafs  stets 
Alkohol  neben  der  Pflanze  vorhanden  ist,  sofern  andern- 
falls  der  Sauerstoff,  unter  Bildung  von  Kohlensäure  und 
Wasser,  auf  die  Essigsäure  und  auf  die  flüchtigen,  das 
Arom  des  Essigs  bedingenden  Substanzen  übertragen 
wird.  Aufserdem  kehrt  bei  der  Pflanze  die  einmal  ver- 
lorene Fähigkeit  der  Essigbildung  nur  mit  weit  geringerer 
Energie  zurück.  Es  ist  ferner  erforderlich,  dafs  man  die 
Entwickelung  der  Pflanze  nicht  zu  sehr  begünstigt,  weil 
dadurch,  indem  ihre  Activität  unverhältnifsmäfsig  zunimmt. 


(1)  Comptrend.  LV,  28;  Instit  1862,  222. 
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Birisbiidang.  jj^  Essigsäure,  auch  bei  Anwesenheit  von  Alkohol ^  oxy- 
dirt  wird.  Ein  Gefafs^  welches  bei  einem  Quadratmeter 
Oberfläche  50  bis  100  Liter  Flüssigkeit  enthält,  liefert 
täglich  das  Aequivalent  von  5  bis  6  Liter  Essig.  Mittelst 
eines  in  Zehntelgrade  getheilten,  im  Deckel  befestigten 
und  mit  der  Kugel  in  die  Flüssigkeit  tauchenden  Ther- 
mometers läfst  sich  der  Gang  der  Operation  leicht  beob- 
achten. Am  zweckmäfsigsten  wendet  man  flache^  höl- 
zerne, den  Kühlschiffen  der  Brauereien  ähnliche  Gefafse 
an.  Sie  sind  mit  Deckeln  und  an  entgegengesetzten  Sei- 
ten mit  zwei  engen  Oeffnungen  zum  Eintritt  der  Luft 
versehen.  Durch  zwei  am  Boden  des  Gefäfses  befestigte, 
seitlich  mit  kleinen  Löchern  versehene  Bohren  von  Gutta- 
percha läfst  man  die  alkoholische  Flüssigkeit  zufliefsen, 
ohne  dafs  der  Deckel  gehoben  oder  das  die  Oberfläche 
bedeckende  Gebilde  gestört  wird.  Je  gröfser  die  Dimen- 
sionen des  Gefäfses  sind  und  je  niedriger  die  Temperatur^ 
desto  mehr  Vortheile  bietet  das  Verfahren.  Es  ist  uner- 
läfslich,  dafs  die  Flüssigkeit  phosphors.  Salze,  die  unor- 
ganischen Nahrungsmittel  der  Pflanze,  enthält  Um  die 
Vortheile  des  neuen  Verfahrens  hervorzuheben,  erwähnt 
Pasteur,  dafs  bei  der  nur  auf  Wein  anwendbaren  Or- 
leans'schen  Methode  etwa  100  Liter  guter  Essig  und  Vio 
gewöhnlicher  Wein  in  Fässei'n  von  etwa  200  Liter  Inhalt 
6  bis  8  Wochen  der  Ruhe  überlassen  werden.  Man  zieht 
alsdann  alle  8  bis  10  Tage  10  Liter  Essig  ab  und  ersetzt 
ihn  wieder  durch  10  Liter  Wein;  jedes  Fafs  liefert  so  in 
acht  Tagen  etwa  10  Liter  Essig.  Bei  der  deutschen 
Schnellessigfabrikation  ist  dagegen  nur  Alkohol,  nicht  auch 
Wein  oder  Bier  anwendbar.  Es  findet  dabei  beträchtlicher 
Verlust  an  Alkohol  statt,  sofern  derselbe  im  feinzcrtheil- 
ten  Zustande  einem  warmen  Luftström  ausgesetzt  ist 
Auch  fehlt  diesem  Essig  das  Arom  des  mitt  dem  doppelten 
Preis  bezahlten  Weinessigs.  Ein  weiterer  Uebelstand  des 
Orleans'schen  Verfahrens  ist  das  Auftreten  der  Essig- 
älchen,  welche  in  den  stets  nur  theil weise  entleert  werden- 
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den  Fässern  in  ungeheurer  Menge  sich  anhäufen.  Da  *="^»»"^»"«- 
diese  Thierchen  des  Sauerstoffs  zu  ihrem  Leben  bedürfen 
und  da  anderseits  die  Essigbildung  nur  auf  der  Oberfläche 
der  Flüssigkeit  in  dem  sich  stets  erneuernden  und  allen 
Sauerstoff  aufnehmenden  dünnen  Schleier  der  Mycoderma 
aceti  vor  sich  geht;  so  flüchten  sich  die  ThierC;  um  athmen 
zu  können ;  auf  die  Wände  der  Fässer^  eine  weifse,  über 
1  Millimeter  dicke  und  mehrere  Centimeter  hohe,  belebte 
Schichte  bildend.  In  dem  Mafse^  als  die  Pflanze  die 
Oberfläche  mehr  und  mehr  überzieht,  veranlassen  die  Essig- 
aale das  Untertauchen  der  ersteren  und  damit  das  Ver- 
nichten oder  Verlangsamen  ihrer  Wirkung.  DieVortheile  . 
des  neuen  Verfahrens  liegen  darnach  auf  der  Hand.  Die 
im  Wesentlichen  unter  denselben  Bedingungen  wie  bei 
dem  Orleans'schen  Verfahren  verlaufende  Essigbildung 
ist  um  das  drei-  bis  vierfache  rascher  nnd  die  Essigälchen 
haben,  wenn  sie  entstehen;  keine  Zeit  sich  zu  vermehren, 
da  der  Inhalt  eines  jeden  GefiLfses  ganz  erneuert  wird, 
wenn  die  Wirkung  der  Pflanze  erschöpft  ist. 

Pasteur  (1)  hat  ferner  beobachtet,  dafs  bei  der  Um- 
wandlung des  Alkohols  in  Essigsäure  unter  dem  Einflufs 
der  Mycoderma  aceti  stets  Bernsteinsäure  gebildet  wird, 
insbesondere  dann,  wenn  die  Pflanze  an  der  Oberfläche 
der  alkoholischen;  phosphors.  Salze  enthaltenden  Flüssig- 
keit sich  entwickelt.  —  Bei  der  Umwandlung  des  milchs. 
Kalks  in  Buttersäure  entwickeln  sich  nach  Pasteur  Koh- 
lensäure und  Wasserstoff  nicht  in  dem  der  Gleichung 
•  C12H18O1«  =  OgHöOi  -j-  C4O8  +  H4  entsprechenden  Ver- 
bäitnifs.  Der  Wasserstoff  tritt  in  geringerer  Menge  auf; 
jedoch  schwankt  das  Verhältuifs  beider  Gase  bei  einer 
und  derselben  wie  bei  verschiedenen  Gährungen  und  bis- 
weilen entwickelt  sich  reine  Kohlensäure.  Pasteur  ver- 
routhet;  dafs  der  Butylalkohol  als  gewöhnliches  Product 
der  Buttersäuregährung  auftrete.    Die  frühere  Angabe  (2), 

(1)  BnU.  soc.  chim.  1862,  52.  —  (2)  JabreBber.  f.  1861,  727. 
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daffl  ohne  Sauerstoff  lebende  Infusorien  die  Buttersäuregäh- 
mng  bedingen,  bestätigt  Er  von  Neuem.     Diese  Thierchen 
entwickeln  sich  ohne  andere  Nahrungsmittel  als  Kohlenhy- 
drate (wie  Milchsäure),  Ammoniak  und  phosphors.  Salze, 
budini?'  J'  Wyman  (1)  erhielt  bei  einer  Reihe  von  Versuchen 

über  die  Bildung  von  Infusorien  in,  organische  Materien 
(Zucker,  Leim,  Fleischbrühe,  Harn  u.  s.  w.)  enthaltenden 
Flüssigkeiten  Resultate,  welche  nicht  im  Einklang  stehen 
mit  denen  Hoffmann's  und  Pasteur's.  Es  entstanden 
Infusorien  in  den  gekochten  Lösungen  der  organischen 
Substanzen,  eben  so  wohl  wenn  die  Luft  durch  roth- 
glühende Röhren  zuströmte,  als  wenn  die  Lösung  mit  der 
Luft  in  hermetisch  verschlossenen  Geföfsen  der  Siedehitze 
des  Wassers  ausgesetzt  worden  war. 

Von  der  Ansicht  ausgehend,  dafs  die  Bildung  des  bei 
der  Milchsäure-  und  schleimigen  Gährung  auftretenden 
Mannits  der  Entstehung  der  Bernsteinsäure  aus  Fumarsäure 
analog  sei,  hat  E.  Linnemann  (2)  mit  Erfolg  versucht, 
den  Zucker  durch  Zufuhr  von  Wasserstoff  in  Mannit  zu 
verwandeln.  Es  gelingt  diefs  am  besten  mit  Rohrzucker, 
welcher  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  modificirt  wurde.  Man  versetzt  die  von  der 
Säure  befreite  concentrirte  Lösung  nach  und  nach  mit 
kleinen  Mengen  von  Natriumamalgam,  indem  man  die 
Einwirkung  durch  Abkühlen  mäfsigt.  Sobald  die  Flüssig- 
keit alkalisch  geworden  ist,  hört  die  Wasserstoffentwicke- 
lung fast  ganz  auf;  sie  tritt  gar  nicht  ein,  wenn  vor  dem  Ein- 
tragen des  Amalgams  etwas  Kali  zugefügt  wurde.  Nach  vol- 
lendeter Einwirkung  übersättigt  man  schwach  mit  Schwefel- 
säure, verdampft  unter  Zusatz  von  etwas  Kreide  und  be- 


Mannlt. 


(1)  Sill.  Am.  J.  [4]  XXXIV,  79;  Instit.  1863,  62.  —  (2)  Ano.  Ch. 
Pharm.  CXXIII,  136;  im  Ausz.  Ann.  cbim.  phys.  [3]  LXVI,  496;  R^p. 
chim.  pure  V,  47;  J.  pr.  Chem.  LXXXVIII,  59;  Chem.  Centr.  1862, 
815;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1863,  243;  Vierte^ahrsscbr.  pr.  Pharm. 
XII,  272. 
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handelt  die  von  schwefeis.  Salz  gröfstentheils  befreite 
Mutterlauge  mit  Alkohol.  Aus  der  eingeengten  Lösung 
krystallisirt  der  Mannit  bei  längerem  Stehen.  Er  hat  die 
Zusammensetzung  C1SH14O12  und  den  Schmelzpunkt 
(165  bis  166^)  des  gewöhnlichen  Mannits.  Die  wässerige 
Lösung  des  modificirten  Rohrzuckers  nimmt  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  ein  beträchtliche  Menge  von  Brom 
auf  unter  Bildung  von  nur  wenig  Bromwasserstoff.  Wahr- 
scheinlich entsteht  durch  directe  Addition  Dibrommannit 

V.  de  Luynes  (1)  hat  nachgewiesen;  dafs  dem  Ery-  Erytw*. 
thrit  (Erythromannit  oder  Erythroglucin)  die  Formel  CgHioOg 
zukommt,  welche  schon  von  Berthelot  als  wahrschein- 
lich angedeutet  wurde.  Erhitzt  man  den  Erythrit  mit 
concentrirter  Jodwasserstoffsäure;  so  scheidet  sich  Jod  ab 
und  es  destillirt  Jodbutyl  als  ölartigC;  bei  120^  siedende 
und  die  Augen  stark  reizende  Flüssigkeit  über.  Es  schliefst 
sich  dieses  Verhalten  der  Beobachtung  von  Wanklyn 
und  Erlenmeyer  (2)  aU;  wonach  aus  dem  Mannit  durch 
Jodwasserstoffsäure  Jodcaproyl  entsteht.  Mit  der  Formel 
G^HioOd  wäre  der  Erythrit  ein  vieratomiger  Alkohol. 

L.  Gilmer  (3)  hat  gezeigt,  dafs  das  Melampyrin  von  **"'""p'''" 
Htinefeld,  für  weiches  Eichler  (4)  die  Formel  CigHisOis 
aufstellte;  identisch  ist  mit  Dulcit  (5).  Die  Zusammen- 
setzung desselben  entspricht  der  Formel  CisHiaOis.  Die 
durch  Kochen  mit  Barytwasser  in  ausgebildeten  Krystallen 
zu  erhaltende  Barytverbinduug  ist ,  über  Schwefelsäure 
getrocknet,  CijHiaOio,  2BaO  +  9  HO.     Das  Melampyrin 

(1)  Compt.  rend.  LV,  624;  R^p.  chim.  pure  IV,  438;  Ann.  Ch. 
Pharm.  CXXV,  262;  J.  pr.  Chem.  LXXXVIII,  256;  Zeitschr.  Chem. 
Pharm.  1862,  646;  Arch.  Pharm.  CXIII,  31 ;  Chem.  Centr.  1863,  312,313. 

—  (2)  Jahresber.  f.  1861,  731;  Erlenmeyer  und  Wanklyn  heben 
(in  der  S.  480  angef.  Abhandl.)  hervor,  dafs  die  Identität  des  Ton 
Lnynes  aas  Erythrit  erhaltenen  Körpers  mit  Jodbutyl  sicherer  za 
ermitteln  sei.  —  (8)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXIII,  372;  Zeitschr.  Chem. 
Pharm.  1862,  531;  Chem.  Centr.  1862,  847. —(4)  Jahresber.  f.  1856,  666. 

—  (5)  Auch  der  Evonymit  von  Kübel  (S.  481)  ist  nach  Gilmer*0 
Vermuthiing  identisch   mit  Dulcit. 
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H«iaiiip7riii.  I^rystallisirt;  wie  der  Dulcit^  monoklinometrisch ;  die  beob- 
achteten Flächen  waren  ooP;  +^5  ~P|  +P<5o;  — Poo 
mit  den  Kantenwinkeln  ooP:ooP=112o,  -fP:— P  = 
1160,45'  und  ooP  :  +P=  134^35'.  Der  Schmelzpunkt  liegt 
bei  IS2^.  100  Th.  Waaser  lösen  bei  16«  3,4  Th.  Melam- 
pyrin,  bei  15^  3,2  Th.  Dulcit.  Mit  Salpetersäure  liefert 
das  Melampyrin,  wie  der  Dulcit  neben  viel  Schieimsäure 
einen  in  alkalischer  Lösung  Kupferoxyd  reducirenden  Kör- 
per. Die  Bildung  von  Traubensäure,  wie  sie  Carlet  be- 
obachtete, konnte  Gilmer  nicht  nachweisen. 

Erlenmeyer  und  Wanklyn  (1)  finden  für  das 
(von  Merck  aus  Melampyrum  nemorosum  und  M,  mdgor 
tum  dargestellte)  Melampyrin  ebenfalls  die  Formel  C18H14O1S. 
Nach  ihrer  Bestimmung  lösen  100  Th.  Wasser  bei  16^,5 
2,94  Th.  Melampyrin  (aber  16,07  Th.  Mannit).  Bei  der  De^ 
stillation  des  Melampyrins  mit  concentrirter  Jodwasserstoff- 
säure  im  Kohlensäurestrom  bildet  sich,  wie  aus  Mannit  (2), 
Hexyljodür  (Jodcaproyl),  C19H13J,  aber  in  geringerer  und 
wechselnder  Menge.  4  Grm.  Melampyrin  gaben  mit  60  CC. 
Jodwassersto&äure  (Siedepunkt  124^)  2  Grrm.  Hexyljodür ; 
20  Grm.  mit  230  CC.  Jodwasserstoffsäure  (Siedepunkt  126<») 
dagegen  nur  5,5  CC.  Das  rohe  dunkle  Oel  wird  durch 
Waschen  mit  schwefligs.  Natron  und  Destillation  mit 
Wasser  im  Kohlensäurestrom  gereinigt ;  es  siedet  dann  bei 
165  bis  175^  und  verwandelt  sich  mit  alkoholischer  Kali- 
lauge in  Hexylen,  C19H19  (Siedepunkt  68  bis  70^),  mit 
Brom  in  Hexylenbromür,  Ci2Hi2Br2.  Wanklyn  und  Er- 
lenmeyer theilen  noch  vorläufig  mit,  dafs  der  durch 
Behandlung  des  fiexyljodürs  mit  Silberoxyd  und  Wasser 
(neben  viel  Hexylen  und  einem  poIymeren,  höher  sieden- 
den Kohlenwasserstoff,  A^m  Parahexylen)  entstehende Hexyl- 


(1)  Chem.  800.  J.  XV,  456;  Zeitficfar.  Chem.  Pharm.  1862,  641; 
Arch.  Pharm.  CXIII,  25;  J.  pr.  Chem.  LXXXVIII,  294,  300;  Ann. 
chim.  phys.  [3]  LXVIII,  203;  R^p.  ohim.  pur«  V,  879.  —  (2)  Vgl. 
Jahresber.   f.  1861,  731. 
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alkohol;  CisHi^Ot^  bei  136^  (und  nicht  wie  der  normale  bei 
15P)  siedet  Er  ist  unlöslich  in  Wasser ;  hat  das  spec. 
Gew.  0,8327  bei  0®  und  liefert  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure bei  0^  Parahezyleu;  aber  keine  Spur  von  Hezjl- 
schwefelsäure.  Das  mit  wässerigem  Kali  sich  nicht  zer- 
setzende Hexjljodür  spaltet  sich  bei  jedem  Versuch  der 
Umwandlung  in  einen  zusammengesetzten  Aether  in  Jod- 
wasserstoff und  in  Hexjlen. 

W.  Kübel  (1)  hat  einen  von  H artig  in  der  Cam-  Bvonyniit. 
bialschicht  der  Zweige  von  Evonymus  europaeus  beobach- 
teten krystallisirten  Körper  untersucht  Die  im  Frühjahr 
von  dickeren  Zweigen  gesammelte,  unter  der  äufseren 
grünen  Rinde  liegende  Schicht  wird  mit  starkem  Alkohol 
ausgezogen.  Beim  Verdunsten  des  Auszugs  bilden  sich 
kleine,  farblose,  glasglänzende,  monoklinometrische  Kry- 
stalle,  welche  bei  182^  schmelzen,  sich  leicht  in  Wasser 
und  verdünntem  Weingeist,  kaum  in  absolutem  Alkohol 
oder  Aether  lösen.  Die  Lösung  reducirt  Silber-  aber  bei 
Gegenwart  von  Kali  nicht  Kupferoxyd.  Die  Zusammen- 
setzung entspricht  der  Formel  CisHiaOis.  Qilmer  hält 
(wie  S.  479  erwähnt  ist)  den  Evonymit  für  identisch  mit 
dem  Dulcit;  der  gleiche  Schmelzpunkt  und  die  Krjstall- 
form  sprechen  dafür. 


Bosenstiehl(2)  hat  versucht,  durch  Einwirkung  von   ^^^^oüa: 
essigs.   Silber   auf  sechsfach-gechlortes   Benzol    (Trichlor- 
benzin,   CigHeCle);  ein   künstliches   Glucosid   darzustellen, 
um   zu   erforschen^    ob   das  Benzol  wirklich  das  Badical 


(1)  J.  pr.  Ghem.  LXXXV,  872;  J.  pharm.  [8]  XLII,  528;  BnU.  soo. 
chim.  1868,  92.  —  (2)  Compt.  rend.  LIV,  178;  R^p.  chim.  pure  IV« 
149;  Zeitoobr.  Chem.  Pharm.  1862,  279;  J.  pr.  Chem.  LXXXYIII,  58; 
Cbem.  Centr.  1862,  810. 
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des  mit  der  Formel     **h*{0i2   als  sechsatomiger  Alkohol 

zu  betrachtenden  Traubenzuckers  sei.  Eine  mit  6  Aeq. 
essigs.  Silber  vermischte  essigs.  Lösung  von  sechsfi&ch-ge- 
cblortem  Benzol  enthält  nach  30  stündigem  Erhitzen  auf 
160^  einen,  Kupferoxyd  in  alkalischer  Lösung  reducirenden 
Körper.  Schüttelt  man  die  Flüssigkeit  nach  dem  Neutra- 
lisiren  der  Essigsäure  mit  kohlens.  Natron  mit  Aether, 
so  hinterläfst  letzterer  beim  Verdampfen  ein  gefärbtes, 
bitterschmeckendes  und  Kupferoxyd  reducireudes  Oel, 
welches  ein  Gemenge  mehrerer  Glucoside  zu  sein  scheint 
Durch  mehrstündiges  Erwärmen  dieses  Oels  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  werden  die  leichter  veränderlichen  Glucoside 
zersetzt  und  es  scheiden  sich  dann  aus  der  sauren  Flüssig- 
keit kleine,  sehr  bittere ^  in  Wasser,  Alkohol;  Aether  und 
Essigsäure  lösliche  Krystalle  ab,  welche  beim  Kochen  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  Essigsäure  entwickeln.  Die  Ana- 
lyse dieser  nur  in  geringer  Menge  sich  bildenden  Krystalle 

r«    TT      \ 
führte  zur  Formel    «/np^oNjOe,   wonach    ihre    Bildung 

'    CI9 

der   Gleichung  :  ^^'qA   +   3  C4H8Ag04   =   3  AgCl   + 

n   TT      ) 
Q/Q  u  Q  JOtj  entspräche.     Beim  sechsstündigen  Krhitzen 

CI9 

von  2  Aeq.   des  sechsfach-gechl orten   Benzols  mit  3  Aeq. 

essigs.  Silber  auf  160*^  entstand  ein  in  heifsem  Wasser  leicht 

löslicher  und  daraus  in  ölartigen  Tropfen  sich  abschciden- 

C   H     I 
der   Körper,    dessen   Analyse   der   Formel   4/cnQNJO« 

'  Gl» 
entsprechen  soll.  Bosenstiehl  vermuthet  indessen,  dieser 
leicht  veränderliche  Körper  sei  ein  Gemenge  mehrerer, 
nicht  leicht  zu  isolirender  Glucoside.  Es  bleibt  bei  der 
Keaction  stets  ein  grofser  Theil  des  Chlorbenzols  unzer- 
setzt;  es  wird  metallisches  Silber  ausgeschieden  und  viel 
Kohlensäure  gebildet. 
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T.  L.  Pbipaon  (1)  giebt  an,   däfa   aus  eioer  wein-    'op»""- 
geistigen  Lösung  von    1  Äeq.  Salicin  und  1  Äeq.  Benzoe- 
säure Populin  berauskrystallisire  (?).    Auch  mit  Weinsäure 
und  Citronensäure  soll  das  Salicin  krystallisirbare  Verbin- 
dungen bilden. 

A.  Kromayer  (2)  hat  den  Bitterstoff  der  Enzian- ^^'^inuo*' 
Wurzel  {Oentiana  lutea)  dargestellt  Kr  nennt  denselben  '**'"*"^* 
(zum  Unterschiede  von  dem  gelben,  geschmacklosen  6en- 
tianin  oder  Gentisin)  Oentiopihrin,  Es  ist  nur  aus  den 
frischen  Wurzeln  leicht  zu  gewinnen.  Das  weingeistige 
Extract  derselben  wird  in  3  Tb.  Wasser  gelöst,  die  Lösung 
zweimal  mit  guter  Knochenkohle  behandelt  und  die  mit  kal- 
tem Wasser  gewaschene  und  getrocknete  Kohle  mit  starkem 
Weingeist  ausgekocht,  welcher  den  Bitterstoff  der  Kohle 
entzieht.  Nach  dem  Abdestilliren  des  Weingeists  verdünnt 
man  den  braunen  Syrup  mit  Va  Vol.  Wasser  und  erwärmt 
die  von  ausgeschiedenem  Harz  getrennte  Lösung  unter 
Wasserzusatz  mit  geschlämmtem  Bleioxyd.  Das  vom  Blei 
durch  Schwefelwasserstoff  befreite  heifse  Filtrat  wird  zum 
Syrap  verdampft;  mit  Aether  geschüttelt,  die  nach  24  Stun- 
den sich  bildende  Krystallmasse  abgeprefst  und  aus  wenig 
Wasser  unter  Zusatz  von  etwas  Kohle  umkrystallisirt. 
Eine  weitere  Menge  des  Bitterstoffs  läfst  sich  aus  der  mit- 
telst Kohle  nicht  völlig  entbitterten  Lösung  des  wein- 
geistigen Extracts  der  Wurzel  gewinnen.  Man  fallt  die- 
selbe mit  Bleiessig,  behandelt  das  Filtrat  mit  Schwefel- 
wasserstoff; filtrirt  heifs,  verdampft ,  löst  den  Rückstand 
in  Alkohol  und  vermischt  mit  dem  gleichen  Vol.  Aether. 
Die  vom  ausgeschiedenen  syrupartigen  Zucker  abgegossene 
Lösung  wird  abdestiilirt  und  der  Bückstand  mit  Aether 
geschüttelt»  wo  der  Bitterstoff  krystallisirt.  Sechs  Pfd. 
frische  Wurzeln  lieferten  4  Grm,  Geritiopikrin.     Es  kry- 


(1)  Chem.  Newa  VI,  278.  —  (2)  Arch.  Pharm.  [2]  CX,  27;  Viertel- 
jahnsohr.  inr.  Pbann.  XI,  614;  Wien.  Acad  Bor.  XLV  (2.  Abtheil),  149; 
Zeitsebr.  Chem.  Pharm.  1862,  547;  Chem.  Centr.  1868,  14. 
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"JJ**"*J**«' stallisirt  in  zu  Körnern  vereinigten  oder  strablig  grap- 
pikrin).  pjrten,  farblosen,  rein  bitter  schmeckenden  Nadeln,  welche 
sich  leicht  in  Wasser  oder  wässerigem  Weingeist,  schwer 
in  absolutem  Alkohol  und  gar  nicht  in  Aether  lösen.  Es 
schmilzt  bei  130  bis  125^  zu  einer  bräunlichen ,  amorph 
erstarrenden  Flüssigkeit ,  färbt  sich  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  beim  Erwärmen  carminroth  und  mit  Alka- 
lien gelb ;  es  reducirt  ammoniakalische  Silberlösung  in  der 
Siedehitze,  alkalische  Eupferlösung  jedoch  erst  nach  dem 
Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure.  Die  Analyse  der 
bei  100^  getrockneten  Verbindung  entspricht  der  Formel 
C40H80O84;  lufttrocken  enthält  sie  2,6  pC.  Wasser.  Beim 
Erhitzen  mit  verdünnten  Säuren,  nicht  aber  mit  Hefe, 
spaltet  sich  das  Gentiopikrin,  entsprechend  der  Gleichung : 
C40H80O24  =  C12H12O,,  +  CgsHieOio  4-  2 HO,  in  gäh- 
rungsfähigen  Zucker  und  in  Oentiogenin,  C^gHieOio  -|-  2  HO. 
Dieses  letztere  ist  ein  gelbbraunes,  amorphes,  in  beifsem 
Wasser  harzartig  werdendes  Pulver  von  bitterem  Ge- 
schmack. Bei  100^  wird  es  wasserfrei.  Die  alkoholische 
Lösung  ist  gelbbraun,  wird  durch  Thierkohle  nicht  entfärbt 
und  durch  Bleisalzc  nicht  gefällt ;  sie  reducirt  aber  ammo- 
niakalische Silberlösung.  Das  Gentiogenin  hat  dieselbe 
Zusammensetzung  wie  das  Physalin  (1)  und  enthält  6  At. 
Wasserstoff  mehr  als  das  nicht  bittere  Gentianin,  CsgHioOio- 
Aus  trockenen  Enzianwurzeln  gelingt  es  nicht,  das  kry- 
stallisirte  Gentiopikrin  zu  erhalten.  Das  alkoholische  Ex- 
tract  derselben  ist  weit  reicher  an  harzartigen  Stoffen,  als 
das  der  frischen. 

STringin.  A.  Kromayer  (2)  hat   ferner  Näheres  über  das  Sy- 

ringin  mitgctheilt  (3).  Dasselbe  findet  sich  vorzugsweise 
(zu  0,7  pC.)  in  der,  Mitte  März  gesammelten  Rinde  des 
Flieders  {Syringa  vulgaris) ;  später  (Ende  April)  geerntete 


(1)  Jahresber.  f.  1852,  670.  --  (2)  Arch.  Phann.  [2]  CIX,  18,  216; 
Chem.  Centr.  1862,  198.  -  (8)  Vgl.  Jahreiber.  f.  1861,  744. 
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Binde  enthält  weit  weniger  (0,2  pC.)  davon,  die  Knospen  »rn^f^ 
nur  Spuren,  und  in  den  Blättern  und  halbreifen  Früchten 
fehlt  es  gänzlich.  In  diesen  ist  dagegen  eine  reichliche 
Menge  von  Mannit  neben  einem  unkrystallisirbaren  Bitter- 
stoff (Sjringopikrin)  vorhanden.  Zur  Darstellung  des 
Syringins  wird  der  heifse  wässerige  Auszug  der  Mitte 
März  abgeschälten  Binde  mit  Bleiessig  gefällt  und  das 
mit  Schwefelwasserstoff  vom  Blei  befreite  Filtrat  zum 
dünnen  Sjrnp  verdampft.  Der  nach  24  Stunden  entstan- 
dene Krystallbrei  wird  mit  wenig  Wasser  angerührt,  auf 
ein  Filter  geworfen,  abgeprefst  und  unter  Zusatz  von 
Thierkohle  umkrjstallisirt  Die  verdampfte  Mutterlauge 
tritt  an  starken  Alkohol  ebenfalls  noch  etwas  Syringin 
ab.  Es  krjstallisirt  in  farblosen,  oft  Vs  Zoll  langen,  stern- 
förmig gruppirten  Nadeln,  welche  geschmacklos  sind,  neu- 
tral reagiren,  bei  115^  unter  Verlust  von  4,5  pC.  Wasser 
undurchsichtig  werden,  bei  212^  schmelzen  und  dann 
amorph  erstarren.  Es  ist  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser 
und  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether;  die  Lösungen  färben 
sich  mit  dem  gleichen  Vol.  concentrirter  Schwefelsäure 
prachtvoll  dunkelblau,  bei  mehr  Säure  violett;  die  blaue 
Lösung  setzt  beim  Vermischen  mit  Wasser  reichliche 
graublaue  Flocken  ab,  welche  in  Alkohol  und  in  Am- 
moniak mit  kirschrother  Farbe  sich  lösen.  Die  farblose 
liösung  des  Syringins  in  concentrirter  Salzsäure  setzt  beim 
£rhitzen  ebenfalls  blaue  Flocken  ab,  die  Lösung  in  con- 
centrirter Salpetersäure  ist  tief  blutroth.  Das  Syringin 
reducirt  weder  alkalische  Kupferoxjdlösung,  noch  Salpeters. 
Silberoxjd.  Durch  Chlorgas  färbt  sich  die  wässerige  Lö- 
sung rothbraun  und  wird  dann  wieder  fast  farblos;  der 
mit  kohlens.  Blei  gesättigten  Flüssigkeit  läfst  sich  sodann 
durch  Alkohol  ein  bitter  und  kratzend  schmeckender, 
sjrupartiger  Körper  entziehen,  welcher  in  Aether  löslich 
ist,  sauer  reagirt,  Kupferoxjd  und  Silberoxjd  in  alkali- 
Bcher  Lösung  reducirt  und  mit  Eisenchlorid  sich  dunkel- 
blau   färbt      Das  lufttrockene  Syringin   hat   nach  Ero- 
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syringiD.  may  er's  Analyse  die  Formel  CssHsgOso  +  2 HO;  bei  115* 
getrocknet  ist  es  wasserfrei.  Es  spaltet  sich  beim  Er- 
wärmen mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  besser  Salz- 
säure entsprechend  der  Gleichung  (C88H280so  +  2 HO) 
f-  2H0  =  C12H18O12  +  CteHigOio,  2  HO  in  gährungs- 
fähigen  Zucker  und  in  Syringenin^  CseHisOio  +  2 HO, 
welches  sich  in  zähen  zusammenballenden  Flocken  absetzt. 
Es  bildet  nach  dem  Waschen  mit  Wasser  eine  hell  rosen- 
rothe,  amorphe  Masse,  wird  bei  100^  wasserfrei,  schmilzt 
bei  170  bis  180^,  ist  unlöslich  in  Wasser  und  Aether, 
löslich  in  Weingeist  mit  kirschrother  Farbe  und  scheidet 
sich  beim  Verdunsten  dieser  Lösung  als  hell  zimmtfar- 
biges;  aus  durchsichtigen  Kugeln  bestehendes  Pulver  aus. 
Es  verhält  sich  gegen  Säuren  wie  das  Syringin.  —  Das 
bei  der  Bereitung  des  Syringins  aus  der  Rinde  in  der 
Mutterlauge  bleibende  Syringopikrin  läfst  sich  derselben 
durch  Thierkohle  entziehen.  Behaudelt  man  die  mit  war- 
mem Wasser  gewaschene  Kohle  mit  heifsem  Alkohol,  so 
erhält  man  nach  dem  Verdunsten  (und  nochmaligen  Er- 
wärmen mit  Kohle)  eine  gelblich  gefärbte,  bitter  schme- 
ckende, in  Wasser  und  in  Alkohol,  aber  nicht  in  Aether 
lösliche  Masse,  welche  durch  Gerbsäure,  aber  nicht  durch 
Bleiessig  gefällt  wird  und  die  erst  nach  dem  Kochen  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  alkalische  Kupferlösung  reducirt. 

saponin.  Fr.  Bochlodcr    (1)   hat,   veranlafst  durch    die   Ar-   « 

beiten  Overbeck's  und  BoUey's  (2),  seine  frühere 
Untersuchung  des  Saponins  (3)  gemeinschaftlich  mit 
Schwarz  und  Payr  nochmals  aufgenommen,  um  <lie  Zu- 
sammensetzung dieses  Körpers,  sowie  die  des  Sapogenins 
festzustellen.     Er   hebt   zuerst    hervor,   dafa   man  aus  der 


(1)  Vorläufige  Anzeige  Wien.  Aoad.  Ber.  XLIV  (2.  Abtheil.),  494, 
499;  ausführl.  Abfaandl.  Wien.  Acad.  Ber.  XLV  (2.  Abtheil.),  7;  J.  pr. 
Chem.  LXXXV,  275;  im  Aosz.  Chem.  Gentr.  1862,  177;  R^p.  chim. 
pure  IV,  469.  —  (2)  Jahresber.  f.  1864,  636,  636,  638.  —  (3)  Jahres- 
ber.  f.  1853,  554. 
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Wurael  von  Gypsophüa  ßtruthium  nach  dem  von  Ihm  ^»p«"*"- 
früher  angewendeten  Verfahren  nicht  immer  reines  Sapo- 
nin^  sondern  bisweilen  ein  Gemenge  desselben  mit  einem 
oder  mehreren  anderen  Körpern  erbalte ,  was  vielleicht 
mit  der  Erntezeit  der  Wurzel  zusammenhänge.  Um  das 
Saponin  von  diesen  Beimengungen  zu  trennen,  vermischt 
man  die  concentrirte  wässerige  Lösung  mit  gesättigtem 
Barjtwasser,  wo  die  Barytvorbindung  des  Saponins  nieder- 
fallt, während  die  Verunreinigungen  gelöst  bleiben.  Der 
weiise  Niederschlag  wird  mit  Barytwasser  gewaschen  y  in 
Wasser  gelöst,  mit  Kohlensäure  zersetzt  und  aus  dem 
Filtrat  das  Saponin  mit  ätherhaltigem  Alkohol  gefällt. 
Für  das  so  gereinigte,  bei  100^  getrocknete  Saponin  stellt 
Bochleder  die  Formel  CiksHioeO?«  auf.  Die  unter  dem 
Einflufs  von  Säuren  eintretende  Spaltung  desselben  in 
Sapogenin  und  in  Zucker  ist  nur  schwierig  zu  vollenden  ; 
bei  unvollkommener  Spaltung  erzeugen  sich  unkrystallisir- 
bare  Substanzen  von  der  Zusammensetzung  des  Saponins 
minus  2  oder  mehreren  Mol.  Zucker.  Diesem  Umstand 
sind  die  abweichenden  Resultate  der  früheren  Analysen 
des  Sapogenins  zu  zuschreiben.  Kocht  man  das  reine  Sa- 
ponin in  einer  Atmosphäre  von  Kohlensäure  mit  wässeri- 
ger Salzsäure  und  wiederholt  man  dies  mit  den  abge- 
schiedenen gelatinösen,  in  absolutem  Weingeist  gelösten 
Flocken,  so  erhält  man  weifse  Krystalle  von  reinem  Sapo- 
genin, C56H42O8.  Dasselbe  ist  unlöslich  in  Wasser,  sehr 
schwer  löslich  in  kaltem,  leichter  löslich  in  heifaera  Wein- 
geist. Man  befreit  es  von  färbenden  Materien  durch  Ver- 
mischen der  Lösung  in  weingeistigem  Kali  mit  wässerigem 
Kali,  wo  Sapogeninkali  niederfällt,  dem  durch  Waschen 
mit  Wasser  und  verdünnter  Salzsäure  das  Kali  entzogen 
werden  kann.  Für  die  vollkommene  Spaltung  des  Sapo- 
nins giübt  Ro'clileder  die  Gleichung  : 

Saponin  Sapogenin  /Mcker 

Cii8Hio$07,  +  8  HO    =   C5aH4,O0   +    6  (CigHuOi,). 
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Der  dabei  erhaltene  Zucker  ist  kein  Traubenzucker.  Er 
ist  unkrystallisirbar  und  im  Moment  der  Abscheidung  wie 
Dextrin  oder  Gummi  in  Alkohol  fast  ganz  unlöslich.  Die 
AescuHnsäure  Fremy's  (1),  CssHdeN^«;  hält  Bochleder 
filr  ein  unvollkommenes,  durch  Austreten  von  nur  2  Mol. 
Zucker  entstandenes  Spaltungsproduct  des  Saponins. 

caindn.  Bochledcr  (2)  hat  auch   über  das  schon  früher  (3) 

von  Ihm  gemeinschaftlich  mit  Hlasiwetz  untersuchte 
Camcin  (Caincasäure)  Mittheilungen  gemacht  Er  berech- 
net für  dasselbe  aus  den  erneuten  Analysen  die  Formel 
O120H91O5S.  Zu  seiner  vollständigen  Spaltung  erhitzt  man 
es  in  alkoholischer  Lösung ,  zuletzt  unter  Zusatz  von 
Wasser,  einige  Stunden  im  Wasserbad,  löst  dann  die  aus- 
geschiedene gallertartige  Substanz,  nach  dem  Waschen 
mit  Wasser,  in  weingeistigem  Kali  und  verdampft.  Nach 
der  Entfernung  des  Weingeistes  setzt  sich  aus  der  wässe- 
rigen Lösung  eine  Kaliverbindung ,  C60H46O8 ;  KO ,  in 
weifsen  Nadeln  ab,  welche  nach  dem  Umkrystallisiren  aus 
kalihaltigem  schwachem  Weingeist  das  reine,  dem  Sapo- 
genin  homologe  Cmncetaij  CeoHieOg,  liefert.  Eine  Baryt- 
verbindung von  der  Formel  C60H47O9,  ßaO  erhält  man 
als  weifsen,  krystallinischen  Niederschlag  beim  Vermischen 
der  weingeistigen  Lösung  des  Caincetinkalis  mit  wässe- 
rigem Chlorbaryum.  Das  Camcetin  schiefst  aus  Weingeist 
nur  schwierig  in  erkennbaren  Krystallen  an ;  durch  Was- 
ser wird  es  als  durchsichtige,  alle  Flüssigkeit  einschliefsende 
Gallerte  ausgeschieden.  Für  die  Spaltung  des  Caincins 
durch  Säuren  giebt  Bochleder  die  Gleichung  : 
C120H91O5S  +  15H0  =  CeoH^eOs  +  öCCisHigOia).  Der 
sich  bildende  Zucker  ist  nicht  bestimmbar,  sofern  er  sich 
theilweise  zersetzt;  er  ist  unkrystallisirbar  und  kein  Trau- 
benzucker.     Das    früher   als   Chiococcasäure    bezeichnete 


(1)  Jahresber.   f.  1854,  684.    —   (2)  In  der  S.  486  angef.  Abhandl. 
—  (3)  Jahresber.  f.  1850,  387. 
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und  für  identisch  mit  ChinoYftsäure  gehaltene  Spal- 
tungsproduct  des  CaincinS;  G7SH56O18»  zerfällt  bei  weiterer 
Behandlung  mit  salzs.  Gas  in  alkoholischer  Lösung  in 
Cai'ncetin  und  itx  Zucker ;  ähnlich  wie  das  homologe  un- 
vollkommene Spaltungsproduct  des  Saponins,  Ü68H59O18; 
Sapogenin  und  Zucker  liefert. 

Fr.  Rochleder  (1)  hat  ferner  in  einer  ausführlichen  ««*•»«»«»•• 


der   Samen 
von  Aesculu« 
Ä- 
nam. 


Abhandlung  die  Resultate  einer  Untersuchung  der  reifen ''Aippo'^^t 
Samen  der  Rofskästanie  vorgelegt.  Der  kalt  bereitete 
weingeistige  Auszug  der  Kotyledonen  der  frischen  reifen 
Samen  hinterläfst  nach  dem  Abdestilliren  des  Weingeists 
einen  braunen  Syrup,  der  beim  Stehen  eine  schwache 
Fettschichte  abscheidet.  Die  weit  beträchtlichere,  von  dem 
Fett  getrennte  Eztractmasse  enthält  eine  Anzahl ,  zum 
Theil  schon  von  Fremy  beobachteter  Körper,  bezüglich 
deren  (auf  der  Fällbarkeit  durch  Bleizucker,  Bleiessig, 
Thonerdehydrat  u.  s.  w.  beruhenden)  Isolirung  und  Rein- 
darstellung wir  auf  Rochleder's  ausführliche  Beschrei- 
bung verweisen  müssen.  —  Den  in  den  Kotyledonen  der 
reifen  Samen  zum  Theil  freien,  zum  gröfseren  Theil  aber  an 
Basengebundenen  und  stets  nur  in  verhältnifsmäfsig  geringer 
Menge  vorhandenen  Bitterstoff  nennt  Rochleder  Argyraes- 
cfVt,  weil  er  auf  dem  Filter  zu  einer  silberglänzenden  Haut 
eintrocknet.  £r  löst  sich  in  Wasser,  Alkohol,  Essigsäure 
und  leichter  noch  in  Alkalien,  wird  durch 'Aether  aus  der 
alkoholischen  Lösung  schleimig,  amorph  gefällt,  bleibt 
beim  Verdunsten  der  wässerigen  oder  alkoholischen  Lö- 
sung als  gummiartige  Masse  zurück,  krystallisirt  aber  aus 
wasserhaltigem  Weingeist  in  mikroscopischen ,  durchsich- 
tigen) sechsseitigen  Tafeln.  Das  bei  100®  getrocknete  amorphe 
oder  krystallisirte  Argyraescin  entspricht  nach  einer  greisen 
Zahl  von  Analysen  der    Formel  C108H87O49;    bei    130^  im 

(1)  J.  pr.  Chem.  LXXXVII,  1;    Chem.   Contr.  1863,  17,  33;    Bull. 
600.  chim.  1863,  219. 
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^d^lfamlS' ^^'*^®"®*^^®^*^^™  getrocknet,  ist  es  CiosHseO^fi.  In  coo- 
iupp^'or.t"" centrirter  Schwefelsäure  löst  es  sich  mit  goldgelber  Farbe; 
bei  Waaserzusatz  wird  diese  Lösung  zuerst  blutroth  und 
läfst  dann  graugrüne  Flocken  fallen  ^  während  sich  ein 
Geruch  nach  fetter  Säure  entwickelt.  Durch  Einwirkung 
verdünnter  Säuren  (am  besten  von  Salzsäure)  spaltet  sich 
das  Argyraesciu  iu  wässeriger  oder  alkoholischer  Lösung  bei 
100^,  entsprechend  der  Gleichung  :  Cio8H8«048  =  C84H6a024 
+  2  C19H12O12  in  Zucker  und  in  Argyraesceiin,  GsJieiOu. 
Letzteres  fällt  aus  der  gelben,  sauren  Lösung  auf  Zusatz 
von  Wasser  in  gelblichen  Flocken  nieder,  die  durch  par- 
tielle Fällung  der  alkoholischen  Lösung  mit  Wasser  weifs 
erhalten  werden.  £s  ist  nach  dem  Trocknen  amorph, 
kreideähnlich,  schmilzt  wie  ein  Harz  und  entwickelt;  wie 
auch  das  Argyraescin^  beim  stärkeren  Erhitzen  einen  weih- 
rauchartigen Geruch.  Erwärmt  man  die  farblose  Lösung 
des  Argyraescins  in  Kalilauge,  so  >¥ird  sie  gallertartig, 
dann  wieder  dünnflüssig  in  Folge  einer  je  nach  der  Dauer 
der  Einwirkung  etwas  verschiedenen  Spaltung,  bei  welcher 
stets  Propionsäure  gebildet  wird.  Bei  schwächerer  Lauge 
und  kürzerer  Einwirkung  entsteht  nach  der  Gleichung  : 
C108H86O48  +  2H0  =  CioaHsgO^e  +  CeHeO*,  neben  Pro- 
pionsäure  eine  Säure,  die  der  Gleichung  :  Cio2H8a046  + 
4  HO  =  C96H80O46  +  C6H6O4  entsprechend,  bei  weiterer 
Einwirkung  wieder  Propionsäure  und  dasselbe  Spaltungs- 
product,  Aescinsäure,  G96H80O46;  liefert,  welches  nach  der 
Gleichung  Ci08H86O48  +  6  HO  =  CgaHsoO*«  +  2  C6H6O4 
auch  unmittelbar  aus  Argyraescin  erbalten  werden  kann. 
Vermischt  man  die  wieder  flüssig  gewordene  Lösung  des 
Argyraescins  in  Kalilauge  von  1^27  spec.  Gew.  mit  etwas 
Alkohol,  so  scheidet  sich  das  Kalisalz  der  intermediären 
Säure  Cio«H82046  (die  auch  fertig  gebildet  in  den  Koty- 
ledonen vorhanden  ist)  in  weifsen,  seideglänzenden  Kry- 
stallen  aus.  Die  Analyse  des  daraus  dargestellten,  in 
Wasser  nicht  löslichen  Barytsalzes  entspricht  der  Formel 
OioaHseOso  4*  ^  BaO.     Auch   die    gleichzeitig   entstehende 
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Propionsäure  wurde  durch  die  Analyse  des  Barytsalzes 
identificirt.  —  Den  von  Fremy  für  Saponin  gehaltenen 'Sipi^SX" 
Bestandtheil  der  Bofskastanien  nennt  Rochleder  Aphro- 
daescinj  weil  seine  wässerige  Lösung  stark  schäumt.  Es 
macht,  an  Basen  gebunden ,  von  welchen  es  durch  Blei- 
salse  abgeschieden  werden  kann  ,  neben  Zucker  in  der 
Regel  die  Hauptmasse  des  wein  geistigen  Extracts  der 
Kotyledonen  aus.  Es  bildet  ein  amorphes ,  farbloses  Pul- 
ver, dessen  Staub  heftiges  Niefsen  erregt.  Es  unterschei- 
det sich  von  dem,  ihm  sonst  sehr  ähnlichen  Saponin  durch 
seine  gröfsere  Löslichkeit  in  Weingeist  und  das  Verhalten 
gegen  Alkalien.  Die  Zusammensetzung  entspricht  der 
Formel  CiodHg^Oie  (nach  anderen  Analysen  auch  CioiHgsOiT)« 
Für  zwei  schwer  lösliche  Barytverbindungen  wurde  die 
Zusammensetzung  C104H88O45,  BaO  und  CioiHggOso;  BaO 
ermittelt.  Durch  die  Einwirkung  von  Alkalien  zerfallt 
das  Aphrodaesciu  unter  denselben  Erscheinungen  wie  das 
Argyraescin  nach  der  Gleichung  :  C104H84O46  +  4  HO  = 
C96H80O46  4~  ^8H804,  in  Aescinsäure  und  in  Buttersäure; 
es  ist  demnach  mit  der  aus  Argyraescin  entstehenden 
Säure  C102H88O46  homolog.  Die  als  Zersetzungsproduct 
des  Argyraescins  und  Aphrodaescins  auftretende,  in  kleiner 
Menge  auch  in  den  Kotyledonen  vorhandene  Aescinsäure^ 
CasHsoOie  (nach  anderen  Analysen  auch  C96H79O45  und 
C96H62O48);  wird  aus  der  weingeistigen  Lösung  durch 
Wasser,  aus  der  alkalischen  durch  Säuren  als  gelatinöse 
Masse  gefällt;  auch  beim  Verdunsten  der  Lösung  in  was- 
serhaltigem Weingeist  oder  durch  Fällung  mit  Aether  er- 
hält man  sie  amorph,  durch  Kochen  mit  stärkerem  Wein- 
geist verwandelt  sie  sich  zuin  Theil  in  ein  krystallinisches 
Pulver  von  derselben  Zusammensetzung.  Für  das  in 
weifsen,  seideglänzenden  Nadeln  krystallisirende,  in  Was- 
ser schwer  lösliche  Kalisalz  wurden  die  Formeln  C<)6H8i047, 
KO  (bei  100<>),  C96H8o046,  KO  (bei  117«),  C9«H79046,  KO 
(bei  HO«  imVacuo)  und  C96H78O44,  KO  (bei  120«  im  Luft- 
strom)  gefunden.    Das  Bleisalz  ist  ein  weifser,   amorpher 
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^dTr^V^m«*  Niederschlag.  Durch  Einwirkung  wäsBeriger  Salzsäure  in 
HippoJIitl"  ^^^  Wärme  spaltet  sich  die  Aescinsäure  nach  der  Gleichung 
CMH80O46  +  6  HO  ==  2  CigHijOia  +  C72H62OM  in  Zucker 
und  in  Tdaescin,  C78H62O28;  welches  in  seinen  Eigenschaften 
dem  Chinovabitter  sehr  nahe  steht.  (Bei  verdünnterer  Salz- 
säure wurde  auch  ein  intermediäres  Spaltungsproduct  von 
der  Formel  C84H70O36  oder  CMH62O28  erhalten.)  Dieselben 
Körper  entstehen  auch  bei  gleicher  Behandlung  von  Argy- 
raescin  ocTer  Aphrodaescin.  Versucht  man  die  Spaltung 
des  Argyraescins ,  Aphrodaescins  oder  der  Aescinsäure 
durch  wässerige  Säuren  unter  Zusatz  von  Alkohol  zu  be- 
werkstelligen; so  treten  aufser  Zucker  C]2HitOi8  und  Man- 
nitan  (?)  C12H12O10  dem  Chinovabitter  ähnliche,  aber  wech- 
selnd zusammengesetzte  intermediäre  Substanzen  auf;  für 
welche  Bochleder  die  Formeln  C68H56O20;  CeoH^aOu 
und  Ü60H50O16  aufstellt.  Leitet  man  in  die  siedende  alko- 
holische Lösung  der  Aescinsäure  oder  besser  des  Telaescins 
so  lange  salzs.  Gas,  bis  die  gelbe  Lösung  roth  geworden 
ist  und  grün  fluorescirt;  so  ist  die  Spaltung  vollständig. 
Durch  Wasser  wird  alsdann  ein  als  Aesciffenin  bezeichneter 
Körper  ausgefallt;  den  man  von  harzartigen  und  färbenden 
Beimengungen  durch  Vermischen  seiner  Lösung  in  wefn- 
geistigem  Kali  mit  Wasser,  Behandeln  des  ausgewaschenen 
Niederschlags  mit  heifsem  wässerigem  Weingeist  und 
Fällen  der  Lösung  mit  Wasser  befreit.  Das  Aescigeniu; 
C48H38O8;  ist  ein  weifses;  nicht  in  Wasser,  aber  in  Wein- 
geist lösliches;  undeutlich  krjstallinisches  Pulver,  welches 
sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  bei  Gegenwart  von 
Zucker  mit  blutrother  Farbe  löst.  Es  bat  die  Zusammen- 
setzung der  ühinovasäure  und  der  Choloidiusäure.  In 
Chloracetyl  löst  es  sich  unter  Salzsäureentwickelung  zu 
einer  gelben,  grün  fluorescirenden  Flüssigkeit;  welche 
einen  amorphen  Rückstand  läfst.  Letzterer  liefert  in  Al- 
kohol gelöst  und  mit  Wasser  gefallt  ein  amorphes,  fast 
weifses,  bei  100^  erweichendes  Pulver,  dessen  Zusammen- 
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»etzung  der  Formel  C56H44OU  (=  C48HS8O8  +  2  C4H4O4 
—  2 HO)  entspricht  Bochleder  deutet  noch  an^  dafs 
in  den  Samen  der  Bofskastanie  gewöhnlich  neben  Aphro- 
daescin  noch  ein  Körper  in  kleiner  Menge  vorhanden  sei, 
welcher  durch  Alkalien  unter  Bildung  von  Valeriansäure 
(statt  der  Buttersäure)  zerfällt. 

H.  Ludwig  und  A. Kromayer  (1)  beschreiben  das  '-««nein. 
nachstehende  Verfahren  zur  Gewinnung  des  Lactucins. 
Frisches  Lactucarium  wird  mit  IV2  Th.  heifsera  Wasser 
angerührt;  nach  vier  Tagen  abgeprefst  und  der  ungelöste 
Rückstand,  nach  nochmaliger  Behandlung  mit  wenig  kal- 
tem Wasser,  fünfmal  mit  erneuten  Wassermengen  gekocht 
(wobei  Lactucerin  ungelöst  bleibt)  und  die  Auszüge  auf 
das  halbe  Volum  des  angewendeten  Materials  verdampft. 
Die  beim  Stehen  sich  ausscheidende  braune,  terpentinartige 
Masse  wird  in  heifsem  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  heifs  . 
mit  basisch*  essigs.  Blei  gefallt.  Das  durch  Schwefelwasser- 
stoff vom  Blei  befreite  farblose  Filtrat  liefert  nach  dem 
Verdampfen  gelbliche  Krjstalle  von  Lactucin,  welches 
durch  Umkrystallisiren  aus  Weingeist  unter  Zusatz  von 
Thierkohle  gereinigt  wird.  Auch  die  von  dem  terpentin- 
artigen Absatz  getrennte  Mutterlauge  liefert  bei  gleicher 
Behandlung  ebenfalls  etwas  Lactucin. 

E.  Rüge  (2)  hat  den  von  Witt  st  ein  (3)  in  dem  Rntunwn. 
amerikanischem  Ratanhiaextract  aufgefundenen,  für  Tyrosin 
gehaltenen  Körper  näher  untersucht.  Derselbe  ist  homo- 
log, nicht  identisch  mit  dem  Tyrosin.  Rüge  bezeichnet 
ihn  mit  dem  Namen  Ratanhin.  Zu  seiner  Darstellung 
fallt  man  die  Auflösung  des  (höchstens  1,26  pC.  Ratanhin 
enthaltenden)  Ratanhiaextracts  mit  Bleiessig  und  verdunstet 


(1)  Arch.  Pharm.  [2]  CXI,  1;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1862,  447; 
Chem.  Centr.  1863,  30.  —  (2)  Yierteljahrsscbr.  d.  naturforsch.  Gesellsch. 
in  Zürich  VI,  Heft  8.  —  (8)  Jahresher.  f.  1854,  656. 
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B«unhin.  das  mit  Schwefelwasserstoff  entbleite  Filtrat  auf  ein  kleines 
Volum.  Der  nach  12  stündigem  Stehen  gebildete  Erjstall- 
brei  wird  geprefst;  gewaschen;  in  Ammoniak  gelöst  und 
die  Lösung  der  freiwilligen  Verdunstung  überlassen.  Die 
erhaltenen  Erystalle  werden  durch  Pressen  ^  Fällen  der 
Lösung  mit  etwas  Bleiessig  und  Behandeln  des  Filtrats 
in  der  Siedehitze  mit  Schwefelwasserstoff  gereinigt  Das 
Ratanhin  schiefst  dann  in  grofsen  kugelförmigen;  aus  zarten^ 
weichen  Nadeln  bestehenden  Krjstalldrusen  an,  die  zn 
einer  verfilzten  Masse  eintrocknen.  Die  Analyse  führte 
zu  der  Formel  C20H13NO6.  Das  Ratanhin  bildet;  wie  das 
Tyrosin,  leicht  übersättigte  Lösungen;  1  Tb.  löst  sich  in 
125  Th.  siedendem  Wasser;  nach  24stUndigem  Stehen  bei 
20^  enthielt  die  Lösung  auf  1  Th.  Ratanhin  560  Th.;  nach 
48  Stunden  bei  14^  1350  Th.  und  nach  72  Stunden  1800 
Th.  VS^asser.  Von  siedendem  Weingeist  erfordert  es  2345 
Th.;  bei  15<)  9480  Th. ;  in  absolutem  Alkohol  und  in  Aether 
ist  es  unlöslich.  Durch  Bleizucker ;  Bleiessig  und  essigs. 
Quecksilberoxyd  (oder  durch  letzteres  nach  vorherigem 
Zusatz  von  Bleizucker)  wird  das  Ratanhin  nicht  gefällt 
Eine  bei  15<>  gesättigte  Lösung  färbt  sich  beim  Erhitzen 
mit  einigen  Tropfen  von  Salpeters.  Quecksilberoxyd  rosen- 
roth  ohne  Trübung  und  erst  bei  erneutem  Zusatz  des 
letzteren  scheiden  sich  braunrothe  Flocken  «b.  Eine  Ni- 
troverbindung läfst  sich  aus  dem  Ratanhin  nicht  darstellen. 
Versetzt  man  mit  wenig  Wasser  angeriebenes  Ratanhin 
tropfenweise  mit  verdünnter  Salpetersäure  und  erwärmt, 
so  färbt  sich  die  siedende  Flüssigkeit  rosenroth,  rubinroth 
und  dann  unter  schwacher  Gasentwickclung  violett  und 
tief  indigblau  durch  Bildung  von  harzartigen  Körpern. 
Selbst  bei  50000 facher  Verdünnung  ist  diese  Färbung 
noch  deutlich  wahrnehmbar.  Bei  mehr  Salpe.tersäure  tritt 
eine  tiefer  greifende  Reaction  ein.  Durch  salpetrige  Säure 
filrbt  sich  das  mit  Wasser  befeuchtete  Ratanhin  rosenroth 
bis  violettroth  und  bei  mehr  Wasser  entsteht  zuletzt  eine 
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blaue  oder  grüne  Lösung.  Das  Ratanhin  verbindet  sieb, 
wie  das  Tjrosin^  mit  Mineralsäuren  und  fixen  Alkalien; 
es  zersetzt  die  kohlens.  alkalischen  Erden.  Aus  einer  Lö- 
sung von  Batanhin  in  gesättigtem  Barytwasser  setzt  sich 
beim  Stehen  ein  Theil  des  erstcren  unverändert  ab,  wäh- 
rend die  abfiltrirte  schleimige  Flüssigkeit  Ratanhin  und 
Baryt  im  Verhältnifs  der  Formel  C2aHnBa2N06  gelöst 
hält  Salzs.  Ratanhin,  CsoHisNOe;  HCl,  bildet  beim  frei- 
willigen Verdunsten  farblose,  sauer  reagirende  Prismen 
oder  Blättchen ;  die  durch  Wasser  und  Weingeist  unter 
Abscheidung  von  Ratanhin  zersetzt  werden.  Die  dunkel* 
rothe,  in  der  Wärme  bereitete  Lösung  des  Ratanhins  in 
5  Th.  concentrirter  Schwefelsäure  wird  beim  Verdünnen  . 
mit  Wasser  fast  farblos  und  liefert  dann,  mit  kohlens. 
Baryt  neutralisirt,  zuerst  feine  seideglänzende  Nadeln  des 
zweibasischen  Salzes  2BaO,  C20H11NO4,  S^Og  +  5  HO. 
Die  Mutterlauge  trocknet  zu  einer  amorphen  Masse  ein, 
welche  im  Wesentlichen  aus  dem  Salz  BaO,  C80H12NO5, 
StOe  +  5  HO  besteht.  Die  aus  letzterem  Salz  durch  ver- 
dünnte Schwefelsäure  abgeschiedene  einbasische  Ratanhin- 
Schwefelsäure,  HO,  C20H12NO5,  SaO«  +  2H0,  krystalli- 
sirt  aus  absolutem  Alkohol  in  grofsen  farblosen,  quadra- 
tischen Tafeln.  Beide  Säuren  wie  ihre  Barytsalze  verhalten 
sich  gegen  Eisenchlorid  der  Tyroainschwefelsäure  ähnlich, 
sofern  damit  eine  prachtvoll  violette  Färbung  entsteht. 

Die  violette  Lösung  des  Hämatins  (Hämatoxylins  ?)  HÄm««». 
in  Ammoniak  entfärbt  sich,  nach  Schützenberger  und 
Paraf  (2),  bei  488tündigem  Erhitzen  auf  100^  in  einer 
luftfreien  Röhre.  Es  entsteht  nach  und  nach  ein  Brei 
von  farblosem  Bämatinamid ,  welches  sich  an  der  Luft 
anter  Sauerstoffaufnahme  rasch  violett  fUrbt,  nur  wenig  in 
Wasser,   aber  in  Alkohol,    Aether  und   in  Salzsäure  löst 


(1)  Zeitachr.  Chem.  Pharm.  1862,  42. 
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und  aus  letzterer  durch  Ammoniak  in  weifsen  Flocken 
gefallt  wird. 

Die  violettrothe  Lösung  des  Alizarins  in  Ammoniak 
wird  nach  Schützenb  erger  und  A.  Paraf  (1)  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  in  2  Monaten ;  bei  100^  in  48 
Stunden  blau  und  giebt  dann  mit  Salzsäure  einen  violet- 
ten, mit  Kali  Ammoniak  entwickelnden  Niederschlag  von 
der  Formel  C40H15NO19.  Andere  Analysen  entsprachen 
der  Formel  C80H8SN3O24.  Schtitzenberger  und  Paraf 
bezeichnen  diesen  Körper  als>  Älizarinamid  (Alizarin  = 
OioHisOia);  er  ist  feucht  violettroth,  trocken  fast  schwarz, 
an  der  Luft  unveränderlich,  in  kaltem  Wasser  kaum  lös- 
lich; die  röthlich-violette ,  alkoholische  Lösung  setzt  ihn 
bei  freiwilliger  Verdunstung  als  krystallinisches  Pulver  ab. 

C.  Zwenger  und  F.  Dronke  (2)  haben  das  von 
Weifs  in  der  Gartenraute  und  später  von  Bochleder 
und  Hlasi  wetz  auch  in  den  Blüthenknospen  von  Capparis 
apinosa  L.  aufgefundene  Rutin  (Bornträger 's  Butin- 
säure)  (3),  einer  genaueren  Untersuchung  unterworfen  (4). 
Hlasi  wetz  (5)  beobachtete  die  Spaltung  des  Rutins 
durch  Säuren  in  Quercetin  und  in  Zucker  und  betrachtete 
demgemäfs  dasselbe    als    identisch  mit   Quercitrin.    Nach 


(1)  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1862,  40.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXIII, 
145;  im  Ausz.  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1862,  496;  Chem.  Centr.  1862, 
766.  —  (3)  Ann.  Ch.  Pharm.  LIII,  385.  —  (4)  Das  Rutin  (oder  Qaer- 
oitrin)  findet  sich  aufserdem  nach  Rochleder  (Jabresber.  f.  1869,  522) 
in  den  Blättern  und  Blüthen  der  Rofskastanie;  nach  Schunok  (Jahrcs- 
ber.  f.  1859,  527)  im  Buchwaizen;  nach  Wagner  (Jahresber.  f.  1859, 
585)  im  Hopfen;  nach  Bolloy  (Jahresber.  f.  1861,  708)  im  Sanddorn; 
nach  Stein  wahrscheinlich  in  den  Blüthen  von  Leucojum  vernvmj  Acer 
p$eud<Hplatatmt  oiid  Cortmt  mewctifo,  sowie  in  der  Haut  des  Agarieus 
oekraceus.  In  den  Blüthenknospen  der  Sophara  japoniea  wurde  es  von 
Stein  schon  1858  nachgewiesen  und  Th.  Martins  (Aroh.  Pharm.  [2] 
CX,  231)  empfiehlt  neuerduigs  dieselben  (das  Waifa  oder  die  chinesi- 
schen Gelbbceren)  als  bestes  Material  zur  Darstellung  des  Rutinn  (vgl. 
Jabresber.  f.  1853,  553).  —  (5)  Jahresber.  f.  1855,  698;   f.  1869,  524. 
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Zw  enger  und  Dronke  erhält  man  zwar  ans  der  Garten-  *'^' 
raute  wie  aus  den  Cappem  denselben  Stoff,  das  Butin  ; 
dieses  ist  aber  nur  nahe  verwandt,  nicht  identisch  mit 
Qaercitrin  oder  mit  Robinin.  Der  stark  verdampfte  Aus- 
zug der  Oartenraute  mit  Essig  scheidet  erst  beim  länge- 
ren Stehen  krystallinisches  Butin  ab,  welches  von  einem 
harzartigen  grünen  Körper  nur  dadurch  leicht  befreit 
werden  kann,  dafs  man  es  zuerst  wiederholt  umkrystalli- 
sirt  und  dann  die  weingeistige,  mit  Essigsäure  versetzte 
und  dann  filtrirte  Lösung  mit  neutralem  essigs.  Bleiozyd 
ausfiillt  und  das  in  Lösung  bleibende  Butinbleioxjd  mit 
Schwefelwasserstoff  zersetzt.  Das  verdampfte  Filtrat 
liefert  Erystalle  von  Butin ,  welche  nach  wiederholtem 
Umkrjstallisiren  aus  Wasser  eine  rein  gelbe  Farbe  be- 
sitzen ,  denen  aber  ein  dem  Cumarin  nahe  verwandter 
Körper  anhängt,  der  nur  durch  Behandlung  mit  Aether 
zu  entziehen  ist.  Der  verdampfte  wässerige  Auszug  der 
Cappem  liefert  das  Butin  zwar  reiner,  aber  in  wechseln- 
der Menge.  Das  reine  Butin  löst  sich  kaum  in  kaltem, 
leichter  in  siedendem  Wasser  mit  blafsgelber  Farbe,  wel- 
che durch  verdünnte  Säuren  verschwindet.  Die  erkaltende 
Lösung  erstarrt,  wenn  sie  gesättigt  war,  zu  einem  Brei 
von  hellgelben,  dem  Bobinin  ähnlichen  Nadeln ;  welche 
anfangs  schwach  adstringirend,  später  salzig  schmecken. 
Die  Lösung  in  Alkohol  krystallisirt  nur  beim  Verdunsten; 
in  Aether  ist  das  Butin  unlöslich.  Die  Analysen  führten 
für  das  lufttrockene  Butin  zu  der  Formel  CmH^sOso  -f- 
4  HO  4-  HO.  Es  verliert  bei  lOO»  1  Aeq.  (1,4  bis  2,0 
pC),  bei  150  bis  160®  vier  weitere  Aeq.  (5,6  bis  5,9  pC.) 
Wasser;  über  190®  schmilzt  es  zu  einer  zähen»  amorph 
erstarrenden  Flüssigkeit.  Unter  den  DestiUationsproducten 
findet  sich  Quercetin.  Kupferozydkali  wird  von  dem 
Butin  nicht  reducirt,  wohl  aber  salpeters.  Silber  und 
Goldchlorid.  Die  Lösung  in  Alkalien  ist  gelb  und  wird 
an  der  Luft  dunkler.  Eisenchlorid  erzeugt  eine  dunkel- 
grüne; Eisenchlorür  eine  braunrothe  Färbung.    Bleizucker 

Jahresb«r.  f.  Chein.  n.  ■.  w.  fOr  186t.  32 
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Riiun.  giebt  in  einer  weingeistigen  Lösung  einen  ofang^gelben 
Niederschlag;  der  in  wässeriger  Lösung  nur  bei  Ueber^ 
schufs  des  FälluDgsmittels  entsteht.  Die  Bieiyerbindang 
hat  keine  constante  Zudammenaetzung.  Beim  Kochen  mit 
verdünnten  Säuren  zerftllt  das  Bntin  (wie  das  Qnercitrin 
und  Bobinin)  in  Quercetin,  CseHioOis,  und  in  unkrystalli- 
sirbaren  Zucker,  welcher  schon  in  der  Kälte  Kupferozyd- 
kali  reducirt,  mit  Hefe  nicht  gährt,  auf  polarisirtes  Licht 
nicht  wirkt  und  mit  Salpetersäure  nur  Oxalsäure  liefert 
Das  (auf  Kupferoxjdkali  stark  reducirend  wirkende)  ans 
der  verdünnten  Lösung  sich  ziemlich  vollständig  ausschei- 
dende Quercetin  beträgt  43  pC.  von  dem  Gewicht  des 
Butins.  Die  Beziehung  des  Butins  zu  Quercitrin  und 
Bobinin  drücken  Zw  enger  und  Dronke  durch  die 
nachstehenden  Formeln  aus  : 

Qaercitrin    CmHioOi,  +  C,AO|.  +  6  HO. 
Rutin  CjeHtoOi,  +  2(Ci,H«09)  +  6  HO. 

Rübinin         CjeHioO,,  +  2(CijHioOio)  +  HHO. 

Für  die  Zersetzung  des  Quercetins  durch  Kali  in  Fhloro- 
glucin  und  Quercetinsäure  geben  sie  die  Gleichung  : 

Quercetin  Phloroglucin  Quercetinsäure 

8(CgeHioOi8)  +  HgOj    =      3(CisHe06)      +      ^42^14090. 

W.  Stein  (1)  schlägt  vor,  das  Butin  wegen  seines 
verbreiteteren  Vorkommens  Phytomdin  (Pflanzengelb)  oder 
kürzer  Melin  zu  nennen;  auch  er  findet,  wie  Zwenger 
und  Dronke,  dafs  das  Butin  mit  dem  Quercitrin  nicht 
identisch  ist.  Zur  Darstellung  des  Butins  verdampft  Stein 
den  heifsen  alkoholischen  Auszug  der  chinesischen  Gelb- 
beeren  unter    Zusatz    von    Wasser.      Das   abgeschiedene 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXXXV,  851;  Zeitocbr.  Chem.  Pharm.  1862,  359; 
Chem.  Centr.  1862,  369;  im  Aasz.  R^p.  ohiro.  poxeV,  108;  J.  pharm.  [8] 
XLII,  164;  Arch.  Pharm.  [2]  CXII,  97  (wo  H.  Ludwig  das  Ratin 
als  CgeH,oOtof  das  Qaercitrin  als  CmH^oOso  betrachtet  (vgl.  8.  500). 
Hlasiwetz  (Chem.  Centr.  1862,  449)  macht  daraaf  aufmerksam ,  dafs 
nach  einer  früheren  Beobachtnng  Stein 's  das  Ratin,  aus  Elsslgstuie 
kr/stallisirt,  die  Zosammensetsung  des  Querdtrins  habe. 
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(etwa  11  pC.  der  Beeren   betragende)  rohe  Rutin  wird  in 
der  Siedehitze  partiell  mit  Bleioxjdhydrat  gefHllt,  bis  der 
Niederschlag  nicht  mehr  bräunlich;   sondern  rein  gelb  ist. 
Die    letzte  Fällung    wird    bei    Gegenwart   von  Weingeist 
durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt  und  aus  dem  verdampf- 
ten Filtrat  das   Rutin   durch  Wasser  geföllt    Das  Rutin 
krystallisirt  nach  Stein  in  ganz  dünnen,   weichen ,  blafs 
strohgelben  y    mikroscopischen  Nadeln ,    welche  kaum   auf 
polarisirtes   Licht  wirken.     Es   schmeckt  nur  in   alkoho- 
lischer  Lösung  bitter ;    löst   sich  in   14^4  Th.    siedendem 
und  in  3ö8,9  Th.  kaltem  Alkohol;  in  185  Th.  kochendem 
und   in   10941   Tb.   kaltem  Wasser:   die   alkoholische  Lö- 
sung färbt  sich  mit  einem  Tropfen  Bleizuckerlösung  schön 
goldgelb.     Es   zersetzt   in   der  Wärme   kohlens.   Natron 
und    Ferridcyankalium    unter  Entwickelung   von  Kohlen- 
säure  oder  Blausäure.      Das   Quercitrin    bildet   dagegen 
dickere  und  härtere  ErystallC;  welche  im  polarisirten  Licht 
schöne  Farbenerscheinungen    zeigen ;    es  ist    tiefer    gelb^ 
schmeckt    auch    in   heifser  wässeriger  Lösung  bitter   und 
Idst   sich   in  3,9  Th.  kochendem  und  23,3  Th.  kaltem  ab* 
solutem  Alkohol;  in  143;3  Th.  kochendem  und  in  2485  Th. 
kaltem  Wasser;  die   weingeistige  Lösung  färbt   sich   mit 
Bleizucker   hochorange.    Für   das  Rutin  berechnet  Stein 
die    Formel    CigHiaOis;    für    Quercitrin     CisHioOio    (1). 
Letzteres  hat  die   von  Anderson  (2)  für    das  Morindin 
gefundene  Zusammensetzung.      Das   aus    Rutin   wie   aus 
Quercitrin   durch  Einwirkung  von  Säuren  und  namentlich 
in    alkoholischer   Lösung    leicht    sich    bildende    Quercetin 
(Stein's  Meletin)  bildet  gelbe,  auf  polarisirtes  Licht  wir- 
kende,   stark   bitter  schmeckende  Erjstalle,    welche  über 
200^    ohne  Schmelzung   sich  zersetzen.      Es    löst   sich  in 
I892  Th.  kochendem   und  in  229;2  Th.  kaltem   absolutem 


(1)  Pie  Analyse  des  Qaercitrins  ergab  jedoch^  för  zwei  als  reiner 
betrachtete  Proben  einen  um  etwa  1  pC.  höheren  Eohlenstoffgehalt,  als 
die  Formel  CigHjoOjo  verlangt    —    (2)  Jahresber.  f.  1847  u.  1848,  748. 
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Alkohol;  reducirt;  wie  Zucker,  alkalische  EnpferlÖBung 
und  verwandelt  sich  bei  längerer  Behandlung  mit  Säuren, 
unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Ameisensäure  und  etwas 
Kohlensäure;  in  ein  brauneS;  der  Ulminsäure  ähnliches  Zer- 
setzungsproduct.  100  Th.  Rutin  lieferten  77,1  bis  78,8 
Th.  Quercetin.  —  Das  Butin  bildet  mit  Natron  in  alkoho- 
lischer Lösung  eine  granatrothc;  leicht  veränderliche  Ver- 
bindung; mit  Natriumamalgam  entsteht  ein  rother;  dem 
Carthamin  verwandter  Körper;  das  Paracarthamin,  welches 
durch  Alkalien  und  Bleizucker  grün,  mit  Säuren  wieder 
roth  wird.  Als  mit  Butin  und  Quercitrin  verwandte  Kör- 
per betrachtet  Stein  den  Farbstoff  des  Strohes  und  des 
gelben  Schleimpilzes  (Aethalium  flavum). 
Qnerctin.  Einc    ammoniakalischc   Lösung    von    Quercetin    läfst, 

nach  Schützenberger  und  Paraf  (1),  nach  zweimonat- 
lichem Stehen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  Zusatz 
von  Salzsäure  unverändertes  Quercetin  fallen ;  Ammoniak 
erzeugt  aber  in  dem  sauren  Filtrat  einen  orangegelben, 
an  der  Luft  sehr  veränderlichen  Niederschlag.  Derselbe 
Körper,  das  Quercetinamtd ,  bildet  sich  bei  145  bis  150^ 
schon  in  12  Stunden ;  aber  weniger  rein.  Es  ist  ßine 
braune,  amorphe,  nur  wenig  in  Wasser,  aber  in  Alkohol, 
Aether;  Salzsäure  und  auch  in  überschüssigem  Ammoniak 
lösliche  Substanz  von  veränderlicher  Zusammensetzung. 

H.  Ludwig  (2)  ist  der  Ansicht;  das  Quercitrin 
•  (Steines  Quercimelin)  habe  die  Formel  CseHsoOgo  und 
die  davon  verschiedene  Rutinsäure  (Stein's  Melin)  sei 
C36H24O24.  Beide  können  durch  Aufnahme  oder  Abgabe 
von  4  HO  in  einander  übergehen.  Die  Rutinsäure  spalte 
sich  beim  Kochen  mit  Säuren  nach  der  Gleichung  : 
Cs6Hi840ij4  +  O«  =  CiaHiaOxa  -f  C24H10O12  +  2H0  unter 
Aufnahme  von  Sauerstoff  (?)  in  Zucker  und  in  Quercetin 


(1)   ZeiUchr.   Chem.    Pharm.    1862,   41.   —    (2)  Aroh.   Phaim.  [3] 
CXII,  97. 
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(Meletin).  Der  Sauerstoff  stamme  beim  Erhitzen  in 
offenen  Oeftfsen  aus  der  Luft,  oder  im  Wasserstoffstrom 
aus  einem  Theil  der  dabei  in  Melulminsäure  übergehenden 
Bntinsäure. 

Delffs   (1)   schliefst  aus   von  Ihm   angestellten  Ver-  JJ^^^g^^f. 
suchen,   dafs   die  krystallinischen  Ablagerungen  im  Gelb*     "^"'^' 
holse  nur  ans  Morin  bestehen  und  dafs  die  Moringerbsäure 
Wagner 's   nur   mit  Farbstoff  verunreinigtes   Morin   sei. 
Für  letzteres  stellt  Er  vorläufig  die  Formel  C14H7O8  auf. 

B.  Wagner  (2)  hält  die  Verschiedenheit  des  Morins 
und  der  Moringerbs&ure  aufrecht,  sofern  das  von  Ihm  be- 
schriebene Morin  in  Wasser  sehr  schwer  löslich  und  farb- 
los sei,  sich  mit  Eisenchlorid  granatroth,  mit  Alkalien  gelb 
färbe  und  mit  concentrirter  Schwefelsäure  eine  gelbe  Lö- 
sung gebe;  während  die  in  Wasser  leicht  lösliche,  den 
Hauptbestandtheil  der  Ablagerungen  im  Gelbholze  bil- 
dende Moringerbsäure  durch  Leim  gefUllt  werde,  mit 
Eisenchlorid  sich  schwarz  färbe  und  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  die  der  Rufierjthrinsäure  ähnliche  Rufimor- 
säure  liefere. 

H.  Hlasiwetz  (3)  theilt  vorläufig  mit,  dafs  aus 
Morin  wie  aus  Quercetin  durch  Einwirkung  von  Natrium- 
amalgam in  alkalischer  Lösung  mit  Leichtigkeit  Phloro- 
glucin  neben  einem  anderen  Körper  entstehe.  Das  aus 
Quercetin  neben  Phloroglucin  sich  bildende  Zersetzungs- 
product  ist  verschieden  von  St^cin's  Paracarthamin. 


M.   Schulze    (4)    hat    die   Veränderungen,    welche  Keimproeefk. 
keimende  Samen  einiger  Phanerogamen  in  der  Zusammen- 


(1)  Zeitsobr.  Chom.  Pharm.  1862,  148;  Chem.  Centr.  1862,  284.  — 
(2)  Chem.  Centr.  1862,  899.  —  (8)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXIY,  858; 
Chem.  Centr.  1868,  272.  -  (4)  J.   pr.    Chem..  LXXXYII,  129. 
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K«i»prooeft.  getzüDg  einoB  abgeschlosBenen  LuftyoIumB  bewirken,  mit 
Tieler  Sorgfalt  und  Umsicht  untersucht  Er  fand,  im 
Widerspruch  mit  einer  Angabe  BecquereTs  und  Boas- 
singault's,  dafs  sich  in  keimenden  Samen  von  Lspidmm 
sativum,  von  Leguminosen  und  Gramineen  keine  freie  Säure 
bildet,  dafs  sie  im  Gegentheil  öfter  eine  schwach  basische 
Reaction  annehmen  in  Uebereinstimmung  mit  den  Beob- 
achtungen von  Knop  und  (an  Wurzeln)  von  Stobmann. 
Beim  Keimen  der  Samen  von  Lepidhim  sativum  erzeugte 
sich  eine  Spur  Bittermandelöl ;  das  Auftreten  von  Alkohol 
war  bei  keinem  keimenden  Samen  nachweisbar.  Die  (an- 
fangs  völlig  normale)  Luft,  in  welcher  verschiedene  Samen 
bei  etwa  30^  so  lange  (im  Mittel  12  Tage)  keimten,  bis 
das  Wttrzelchen  etwa  Va  Zoll  lang  und  die  Kotyledonen 
eben  sichtbar  waren ,  zeigte  nachstehende  Zusannnen- 
setzung  in  100  Th.  Es  trat  während  des  Keimens  eine 
Vergröfserung  des  Luftvolums  ein  : 


i. 

LepitUum^  BOÜvurn 

• 

• 

2.           3.           4. 

5, 

e. 

Kohlen  Bäure 

26,79 

12,99      88,55      86,09 

88,05 

88,59 

Sauerstoff 

0,50 

14,01        5,01        0,98 

3,86 

1,12 

Wasserstoff 

1,53 

0,75        1,85        1,67 

1,58 

0,66 

Stickstoff 

71,16 

72,26      60,08      60,24 

61,61 

59,63. 

Schwefelwasserstoff  oder  ein  Kohlenwasserstofi  war  in 
der  Luft  nicht  nachzuweisen.  Luft,  welche  unter  sonst 
gleichen  Umständen  22  Tage  lang  mit  zerquetschten  Kresse- 
samen und  Wasser  in  Berührung  war^  zeigte  keine  Ver- 
mehrung ^  sondern  eine  Verminderung  des  Volums;  sie 
enthält  dann  keinen  Wasserstoff  (auch  kein  Ammoniak), 
sondern  nur  Kohlensäure,  Stickstoff  und  eine  kleinere 
Menge  Sauerstoff,  als  die  normale.  —  Luft  über  keimen- 
den Samen  von  Lupinus  albus  und  Vicia  faba  zeigte  nach 
12  Tagen  folgende  Zusammensetzung  : 


//. 

Lupinus 
2, 

albus : 

Vida  faba  : 

3. 

4. 

Kohlensfture 

45,72 

59,85 

51,52 

30,70 

74,33 

Sauerstoff 

0,48 

— 

0,63 

0,70 

0,10 

Wasserstoff 

28,08 

0,97 

1,01 

37,56 

6,58 

Stickstoff 

25,72 

89,68 

(^6,83 

81,08 

18,99. 
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Auch  hier  zeigte  sich  eine  Vergröfserung  des  ur-  Kcimprec«A. 
Bprttnglichen  LuftToIums^  deren  verschiedener  Betrag  sich 
anf  die  verschiedene  Zahl  der  wirklich  gekeimten  Samen 
zurttckAlhren  läfst.  Die  beträchtlichen  Schwankungen  im 
Wasserstoffgehalt  lassen  sich  nicht  in  dieser  Weise  erklären. 
Beim  Keimen  von  Eressesamen  in  reinem  kohlens.  Gas 
ergab  die  Luft  (nach  Absorption  der  Kohlensäure)  einen 
Gehalt  von  62,4;  65^9  und  60^2  VoluropC.  Wasserstoff;  der 
Best  war  Stickstoff;  ähnliche  Besultate  wurden  beim  (nur  ^ 
unvollständig  eintretenden)  Keimen  von  mit  Chlorwasser 
befeuchteten  Samen  in  Kohlensäure  erhalten;  während  ge- 
quetschte Samen  nur  reinen  Stickstoff  ergaben.  Schulze 
schliefst  hieraus,  dafs  das  erste  Stadium  des  Eeimprocesses 
(die  Periode,  in  der  von  einer  Neubildung  der  Zellen  noch 
nichts  zu  bemerken  ist,  sondern  nur  der  bereits  im  Samen 
liegende  fertige  Keim  die  Hüllen  sprengt  und  sich  mit 
dem  Würzelchen  gerade  nach  unten  richtet)  durch  eine 
Zersetzung  der  stickstoffhaltigen  Bestandtheile  eingeleitet 
werde.  Bei  dieser  Zersetzung  werden  nach  rein  endos- 
motischen  Gesetzen  Wasser  und  Sauerstoff  aufgenommen 
und  Stickstoff  und  Kohlensäure,  viel  später  erst  Wasser- 
stoff entwickelt  Bei  der  ohne  Keimung  vor  sich  gehen- 
den Zersetzung  der  Samen  wird  ebenfalls  (aber  weniger) 
Kohlensäure  und  Stickstoff  frei;  nie  aber  Wasserstoff.  Im 
zweiten  Stadium  des  Keimprocesses  (von  der  ersten  sicht- 
baren Zelibildung  an  bis  zur  Entwickelung  der  ersten 
liaubblätter)  scheinen  nach  den  Versuchen  von  Schulze 
dieselben  Processe,  wie  im  ersten  Stadium,  vor  sich  zu 
geheu;  d.  h.  erneuerte  Ausgabe  von  Wasserstoff;  Stickstoff 
und  Kohlensäure  mit  bedeutender  Vermehrung  der  letz- 
teren. Erst  mit  der  Bildung  der  grünen  Theile  beginnt 
die  Aufnahme  der  Kohlensäure  und  die  Abscheidung  des 
Sauerstoffs. 

W.  Knop  (1)  hat  Versuche  angestellt  über   die  Vor- 

(1)  Cbem.  Gentr.  1863,  257;  imAaM.R^p.  obim.  appliqa^  IV,  249. 
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K«iiDpr..eer>.  gäDgB  beiiD  KeiiDeu  der  Pflanzen  unter  normalen  aud  ab- 
normen Umständen.  Er  beobachtete  ^  dafs  von  gesunden 
Samen  von  Getreidearten  beim  Keimen  zwischen  Quarz- 
Band  oder  Glasperlen  nur  ein  kleiner  Theil  aufgeht  und 
dafs  dann  die  aufgegangenen  jungen  Pflanzen  bald  gelb 
werden  und^  auch  beim  Begiefsen  mit  neutralen  (salpeter- 
säurehaltigen)  Salzlösungen,  kein  gesundes  Grün  erlangen 
und  absterben.  Die  Ursache  dieses  Erkrankens  findet 
Knop  in  dem  Umstand,  dafs  einerseits  beim  Keimungs- 
procefs  (der  im  Frühjahr  bei  10  bis  15^  besser  von  statten 
geht;  als  im  Sommer  bei  lö  bis  25^)  durch  Fäulnifs  von 
Eiweilskörpern  etwas  Ammoniak  entstehe  und  dafs  ander- 
seits, wie  diefs  auch  Stohmann  beobachtete,  die  Wur- 
zeln einer  Pflanze  in  Lösungen,  welche  salpeters.  Salze 
enthalten^  eine  alkalische  Reaction  hervorrufen.  Jede 
alkalische  Lösung,  die  von  einer  Pflanze  aufgesogen  wird, 
ändert  die  grüne  Farbe  der  Blätter  in  gelb  um  und  die 
Pflanze  erkrankt  damit.  Der  Saft  der  gesunden  Wurzel- 
faser oder  des  grünen  Blatts  zeigt  eine,  wenn  auch  schwach 
saure  Keaction;  der  gesund  keimende  Samen  ist  öfter 
ganz  neutral ;  der  Samen,  aus  welchem  die  jungen  Pflanzen 
gelb  statt  grün  hervortreten ,  reagirt  stets  mehr  oder 
weniger  alkalisch.  Läfst  man  die  Pflanze,  wie  diefs  Knop 
durch  vergleichende  Versuche  zeigt,  in  einem  Boden  sich 
entwickeln,  in  welchem  die  freiwerdende  Base  durch  rieh- 
^  tig  bemessenen  Zusatz  einer  Säure  stets  hinweggenommen 
wird,  so  treten  die  oben  erwähnten  krankhaften  Erschei- 
nungen nicht  ein,  oder  sie  verschwinden  nach  kurzer  Zeit 

oaMuitaoioh  Boussingault  (1)  hat  das  Verfahren  und  die  Ver- 
suche ausführlich  beschrieben,  durch  welche  Er,  wie  schon 
im  Jahresbericht  für  1861,  733  mitgetheilt  wurde,  zu  er- 
mitteln suchte,   ob  während  der  Zersetzung   der  Kohlen- 


(1)   Ann.   ohim.   phys.   [3]  LXVI,   295;    im    Aubz.   Chem.    Centr. 
1868,  273. 
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Bäure  durch  die  Blätter  eine  Abscheidung  tod  Stickstoff 
stattfindet  und  in  welchem  Verhältnirs  das  Volum  der  zer* 
setzten  Kohlensäure  zum  Volum  des  freiwerdenden  Sauer* 
Stoffs  steht.  Als  wesentlichstes  Resultat  der  umfangreichen 
Untersuchung  ist  herrorzuheben ,  dafs  während  der  Zer* 
Setzung  der  Kohlensäure  durch  die  grünen  Tbeile  der 
Vegetabilien  weder  eine  Absorption  noch  eine  Ausschei- 
dung von  Stickstofi"  statt  hat  und  dafs»  wenn  das  Volum 
dieses  Gases  vor  und  nach  der  Einwirkung  des  Sonnen- 
lichts auf  eine  und  dieselbe  Pflanze  bei  immerhin  sehr 
geringer  Differenz  nicht  völlig  dasselbe  bliebe  diefs  dem 
Umstände  zu  zuschreiben  ist;  dafs  der  Luft,  welche  den 
Blättern  nach  ihrer  Bestrahlung  durch  die  Sonne  ent- 
nommen wird,  eine  sehr  kleine  Menge  (auf  116^6  CO. 
Stickstoff  etwa  4,8  CC.)  von  verbrennlichem  Gas  (Kohlen- 
oxjd  und  Sumpfgas)  beigemengt  ist. 

G.  Vi  He  (1)  bat  sich  durch  eine  Beihe  von  Ver- 
suchen überzeugt;  dafs  in  einem  mit  den  nöthigen  Mine-  ^^'Var 
ralsubstanzen  versetzten  Boden  von  geglühtem  Sand  wtek^onv.' 
Methyl-  und  Aethylamin  (als  salzs.  Salze)  so  wie  Harnstoff 
eine  eben  so  günstige  Wirkung  auf  die  Entwickelung  einer 
Pflanze  ausüben ,  wie  salzs.  Ammoniak.  Dagegen  zeigte 
Aethylharnstoff  eher  eine  schädliche  als  günstige  Einwir- 
kung. Die  Keimung  verlief  zwar  in  diesem  Fall  wie 
gewöhnlich;  sobald  aber  die  jungen  Pflanzen  Blätter  trie- 
ben, wurden  sie  vom  Rande  nach  innen  bleich,  trocken 
und  starben  dann  ab. 

S.  de  Luca  (2)  hat  Weiteres  (3)  über  die   Bildung  'aVr"oÄ 
des   Fetts   und   des   Mannits   in    den   Oliven    mitgetheilt. 
Der  sich  zuerst  entwickelnde  Kern  der  Olive  nimmt  rasch 
an  Volum  und  Gewicht  zu  und  erst  wenn  derselbe  nahezu 


Bnflnft  or> 
ganiMher 

Verbtodua» 
gen  aaf 

Pfl«nB«neiit' 


(1)  Compt  rend.  LV,  82;  im  Aqsb.  Cbem.  Gentr.  1862,  799.  — 
(2)  Compt  rend.  LV,  470,  506;  Insüt.  1862.  308,  812;  J.  phann.  [8] 
JUill,  498,  496;  im  Ansz.  B^p.  obim.  pure  V,  48.  —  (8)  YgUahresber. 
f.   1861,  789. 
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das  Maximum  der  Entwickelung  erreicht  hat;  ist  das  Ge* 
wicht  des  Marks  dem  des  Kerns  gleich.  Von  da  an 
nimmt  nur  das  Mark  an  Gewicht  zu.  Die  grüne  chlore* 
phylläbnliche  Substanz  der  Blätter  und  Früchte  des  Oli- 
venbaums ist  stets  begleitet  von  Mannit,  der  sich  in  allen 
Theilen  des  Baums  findet.  Die  Blätter  enthalten  anfangs 
wenig  Mannit;  er  vermehrt  sich  dann,  nimmt  aber  während 
der  Blüthezeit  wieder  ab  und  verschwindet  ganz,  wenn 
die  Blätter  gelb  werden  und  abfallen.  Auch  in  den  Blü* 
then  findet  sich  eine  reichliche  Menge  Mannit,  .die  nach 
der  Befiruchtung  abfallenden  enthalten  aber  keine  Spur 
davon.  Die  kaum  gebildeten  Oliven  sind  reich  daran; 
derselbe  nimmt  aber  mit  der  Entwickelung  der  Früchte 
ab  und  in  den  reifen,  nicht  mehr  grünen,  aber  das  Maxi- 
mum von  Oel  enthaltenden  Oliven  fehlt  er  gänzlich.  Stets 
ist  der  Mannit  begleitet  von  Chlorophyll,  welches  auch 
mit  ihm  wieder  verschwindet. 

Tinkawan.  In   eiucm  aus  Indien   unter  dem  Namen  Minjac-Tan- 

kawan  oder  Tinkawan  in  den  Handel  kommenden  festen 
Pflanzenfett,  welches  aus  den  Früchten  eines  in  Borneo 
und  Sumatra  wachsenden  Baumes  gewonnen  wird,  fand 
E.  Enge  (1)  in  dem  in  kaltem  Weingeist  löslichen  Tboil 
freie  Säuren  (Stearinsäure,  Palmitinsäure  und  Spuren  einer 
flüchtigen  fetten  Säure);  der  die  Hauptmasse  des  Fetts 
bildende,  in  kaltem  Weingeist  unlösliche  Antheil  enthielt, 
wie  die  Cacaobutter,  an  Gljccrin  gebunden  Stearinsäure, 
Palmitinsäure  und  Oelsäure. 

Wach«  der  G.  E.  M  o  o  r  c  (2)  fand  in  dem  bei  47  bis  49^  schmel- 

f«nu      zenden,    zu  Vs   in   siedendem  Weingeist   löslichen,    durch 

Auskochen    der   Beeren   von    Myrica   cerifera   erhaltenen 

Wachs    viel    freie    Palmitinsäure,    C89HSSO4    und     wenig 


(1)  Vierteljahrsschr.  der  naturhistor.  Gesellsohaft  in  Zürich  VI, 
Heft  3.  —  (2)  Sill.  Am.  J.  [4]  XXXIII,  813;  J.  pharm.  [8]  XLI,  456; 
R^p.  ohim.  appliqo^e  IV,  168;  Chem.  Centr.  1863,  779;  J.  pr.  Chein. 
LXXXVIII,  301 ;  Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  XII,  270. 
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LauriüBäore;  Cs4H^404.  Den  in  heifseni  Weingeist  unlös- 
lichen ^  aber  aus  Aether  krjstailisirbaren  Theil  betrachtet 
Er  als  Palmitin. 

Beim  Verdampfen  des  alkoholischen  Auszugs  von  ^ 
bartgekochtem  Eigelb ,  Gehirnmasse^  Krystalllinsen  und 
anderen  thierischen  Geweben  erhält  man  eine  fettige;  hjgro* 
scopische  Extractmasse,  welche  unter  dem  Mikroscop  (bei 
etwa  280facher  Vergröfserung)  ein  eigenthüraliches  Ver 
hahen  gegen  Wasser  oder  Zuckerwasser  zeigt.  Die  Masse 
quillt  dabei  in  schönen  Formen  auf;  sie  bildet  Schlin- 
gen ^  Spiralfäden  oder  Fäden  mit  koibigen  oder  ovalen 
Anschwellungen  u.  s.  w.  von  characteristischer  Zeichnung. 
VirchoW;  der  diese  Formen  zuerst  beschrieb,  gab  der 
Substanz ;  aus  welcher  sich  dieselben  bei  Berührung  mit 
Wasser  entwickeln;  den  Namen  Myelin  oder  Markstoff, 
Nach  Beneke  (1)  findet  sich  dieses  Myelin  nicht  nur  im 
niederen  Thierreich  (z.  B.  bei  Helix  pomatta),  sondern 
auch  im  Pflanzenreich,  im  jungen  Pflanzengrün ;  in  den 
einzelnen  Blüthentheilen;  in  den  Samen ;  am  reichlichsten 
in  den  Saaterbsen  und  zwar  stets  begleitet  von  Chole- 
sterin. Zur  Gewinnung  des  Cholesterins  digerirt  man  5 
Pfd.  zerriebene  Erbsen  mit  dem  gleichen  Gewicht  Alkohol 
von  94  pC.  bei  36  bis  40®  und  verdampft  den  nach  24 
bis  36  Stunden  abfiltrirten  Auszug.  Das  braungelbe, 
klebrige  Extract  (welches  mit  Zuckerwasser  die  Myelin- 
formen entwickelt)  wird  in  etwa  400  CC.  Wasser  gelöst 
und  die  Lösung  einige  Stunden  mit  etwa  1  Pfd.  Bleiglätte 
gekocht;  bis  die  überstehende  Flüssigkeit  klar  geworden 
ist.  Der  Bleiniederschlag  wird  nun  nach  dem  Abgiefsen 
der  Flüssigkeit  zuerst  mit  kaltem ;  dann  mit  kochendem 
Alkohol  ausgezogen  und  der  Auszug  durch  Einleiten  von 
Schwefelwasserstofi*  vom  Blei  befreit.    Das  Filtrat  liefert 


Cholesterin 
PÜAiuen. 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXII,  249;  Chem.  Cootr.  1862,  818;  Viertel- 
jahrssohr.  pr.  Pharm.  XI,  668;    lUp.  chim.  pure  IV,  471. 
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beim  Stehen  in  der  Kälte  KryBtalle  von  Cholesterin^  dessen 
Menge  sich  beim  Verdampfen  noch  vermehrt.  Den  nicht 
auskrystallisirenden  Rest  des  Cholesterins  gewinnt  man 
durch  völliges  Verdampfen  des  Alkohols  und  Kochen  der 
wässerigen  Lösung,  des  Bückstandes  mit  Barytwasser. 
Die  sich  hierbei  abscheidende  flockige  Barytverbindung 
wird  mit  Alkohol  gekocht  und  das  durch  verdünnte  Schwe- 
felsäure vom  Baryt  befreite  Filtrat  der  Krystallisation  über- 
lassen.  Nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  bildet 
das  so  gewonnene  Cholesterin  seideglänzende  Schuppen 
von  dem  Schmelzpunkt  (136  bis  137^)  und  der  (von  Kolbe 
ermittelten)  Zusammensetzung  des  thierischen  Cholesterins. 
5  Pfd.  Erbsen  gaben  1,5  Grm.  Beneke  ermähnt  noch| 
dafs  auch  das  Olivenöl  Cholesterin  enthalte. 

gifck^^deu.         ^'  Wigand   hat  Beobachtungen   und  Betrachtungen 
PtoMn°    ^^®r   ^^^    physiologische  Bedeutung  des  Q-erbstofFes  und 
.toffe».     j^j.  Pflanzenfarben   (1),  über  das  Verhalten  der  Zellen- 
membran zu   den   Pigmenten  (2)  und  über  den   Sitz  der 
Chinaalkaloide  (3)  veröfi'entlicht. 

R^^dth^ie  ^'  Terreil  (4)  weist  nach,  dafs  der  wässerige  Aus- 
d«r  PH«««.  25ug  einer  Pflanze  stets  eine  merkliche  Menge  Phosphor- 
säure  und  gleichzeitig  Kalk,  Magnesia  und  Eisenoxyd 
enthält.  So  giebt  eine  Malveninfusion,  ein  Quecken- 
decoct  oder  der  Auszug  einiger  anderen  Arzneipflanzen 
auf  Zusatz  von  Ammoniak  nach  24  Stunden  einen  Nieder- 
schlag von  (eisenoxydhaltiger)  phosphors.  Ammoniakmag- 
nesia und  das  Filtrat  wird  von  Neuem  durch  ein  Magne- 
siasalz gefällt.  In  dem  bei  40^  bereiteten  wässerigen 
Auszug  von  Brod  oder  Mehl  entsteht  durch  Ammoniak 
auch  eine  Fällung  von  phosphors.  Kalk.  Der  Aufgufs 
von  Brombeerblättern  giebt  mit  Ammoniak  einen  rothgelben, 


(1)  Botanische  Zeitung'  1S62,  121.  —  (2)  Daselbst  129.  —  (3)  Da- 
selbst  137.  —  (4)  Compt.  rend.  LIV,  1072;  Bull.  soc.  ohim.  1862,  56; 
J.  pharm.  [S]  XLIl,  30;    J.  pr.  Ghem.  LXXXIX,  2ÖÖ. 
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an  der  Luft  braan  werdenden  Niederschlag  des  Ealksalzes 
einer  organischen  Säure  und  aus  dem  Filtrat  läfst  sich 
durch  ein  Magnesiasalz  eine  reichliche  Menge  Phosphor- 
säure fallen.  Aus  den  Blüthen  der  Malve  gehen,  bei 
einem  Aschengehalt  von  12,9  pC,  1,2  pC.  Phosphorsäure 
in  den  Aufguls  über;  die  mit  Wasser  erschöpften  Blüthen 
liefern  dann  nur  noch  9,3  pC.  Asche  mit  0,5  pG.  Phos- 
phorsäure. 

G.  C.  Wittstein  (1)  hat  die  Aschen  verschiedener 
Pflanzen  und  den  Boden,  auf  welchem  dieselben  wuchsen, 
untersucht  mit  nachstehendem  Resultat  : 

1.  Cladania  ranffifertna,  auf  Diluvialkies  (Quarzkies    cfedonu 
und  Sand)   von   der  Biefs  bei  Passau.    Der  Aschengehalt 

der  bei  160^  getrockneten  Flechte  betrug  1,18  pC.  A, 
Zusammensetzung  der  Asche,  B.  des  Diluvialkieses  nach 
dem  Auslesen  gröfserer  Quarzstücke. 

NaCl  KO     NaO    CaO    MgO  AltO,  Fe,Os  SO.     PO5     SiOa     CO,  Samme 

A.  0,325  9,218  0,811   10,589  1,564  1,805  0,197  1,420  2,725  67,938  8,863  99,955 

B.  0,38  Spur  7,50    4,38  .   87,74  100,00. 

2.  Cladoma  rangiferinay  auf  Syenit  vom  Frauenberge 
bei  Grafenau  im  bayerischen  Walde.  Aschengehalt  1,325 
pC.  —  A  Asche,  B,  Syenit  G,  und  D.  Verwitterungs- 
producte  dieses  Syenits  nach  dem  Glühen. 

NaCl   NaO     KO     CaO    MgO  Al^O,  Fe^O.  SO,     PO,     SiO,      CO,  Snnime 
A,  0,171  2,480  6,900  10,962  1,267  1,694  1,754   1,114  3,952  65,720  3,962  99,976. 

KO  CaO  MgO  AI^Os  FcgO,  SiO,  Summe 

fi.        4,13  2,78  0,58  10.14  9,98  72,20  99,81 

C.        7,23  3,01  0,86  16,20  4,00  68,60  99,90 

/>.       6,70  1,48  0,02  15,68  6,87  69,24  99,99. 

3.  Cladonia  rangifermay  aus  dem  Königsdorier  Filz 
am  Wege  von  Sterz  nach  Moosaurach  in  Oberbayern. 
Aschengehalt  0,905  pC.  Gewachsen  auf  einem  Torfboden^ 
der  87,75  pC.  organische  Substanz,  4,25  pC.  Äschenbe- 
standtheile  und  8  pC.  Wasser  enthielt.  A.  Asche  der 
Flechte,  B.  Asche  des  Torfbodens. 

<1)  Arch.  Pharm.  [2]  CXI,  14. 
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NftCl    NaO     KO      CaO     MgO   AUfh  FeaOs  lfDs04  BOs     POs     StOs     CO«    Samine 

A.  0,864    2.842    5^533    81.120    0,225    1,948    1.582    0,703    2,638    3,138    40.854    8,436    99,882 

B.  0,466     ~^,278*"    34,909    0,319    6,682    6,801    0,314    2,111    0,012    83,906  14,l4ft    99,987. 

^^iblluT  ^*     Variolaria  dealbata^  auf  Syenit  von  der  Bärenstein- 

leithe  bei  Grafenau  im  bayerischen  Walde;  nur  unvoll- 
ständig von  der  Unterlage  befreit.  Aschengehalt  18»20 
pC  Ä.  Asche  der  Flechte,  B.  Syenit,  auf  welchem  letz- 
tere gewachsen  nach  dem  Glühen,  G,  Asche  des  von 
diesem  Syenit  herrührenden  Humus ,  vor  dem  Glühen  2,5 
pC.  Wasser  und  6,9  organische  Materie  enthaltend. 

NaCl   NaO  KO  CaO     MgO   AljOa    Fe^Os  SOg     PO^     SiOj     CO^  Summe 

il.  0,215  0,416  1,775  10,303  1,571    7,495    6,961  2,154  0,055  65,462  3,560  99,967 

B,  —        —  7,40  2,80     1,30    13,75      6,25         —       —     68,26       —    99,76 

C.  —        —  0,40       1,80     2,80    14,40    15,60         —       —     64,90        —     99,90 

^""blta?'  ^*     ^*w^   barbata ,    von    Fichten    bei    Grafenau     im 

bayerischen  Walde.     Aschengehalt  1,426  pC. 

NaCl    j^|0     CaO     MgO    Al^jO,  Fe^Og  MngO*  SO,     PO»      SiOj     CO,  Summe 
1,595    20,086   30,093  7,009    1,658    1,037    5,475  1,819  10,089  13,263  7,714  99,783 

^^JrtnuuT  ^'     Oyrophora  pustulatay    auf  Syenit    vom  Veitsberge 

im  bayerischen  Walde.     Aschengehalt  3  pC. 
NaCl    NaO     KO      CaO   MgO  AljO,  Fe^Og  MngO*  SO,     PCj    SiOj    CO,  Summe 
0,635   0,208  12,020  5,643  2,692  4,069  2,429  Spur  1,717  8,578  59,615  2,807  99,918 

bUndiJ«.  ^*     Oetraria   islandica ,    auf   Gneus     vom    Gipfel    des 

Arber  im  bayerischen  Walde.  Aschengehalt  0,8  pC.  A. 
Asche  der  Pflanze ;  B,  Asche  des  Moderbodens,  auf  wel- 
chem sie  wuchs;  letzterer  enthielt  62,4  pC.  Pflanzenfaser, 
22,6  pC.  in  Kali  löslicher  Huminsubstanz  und  15  pC.  Asche. 

NaCl   NaO     KO       CaO     MgO  AljO,  FcjO,  SOg     PO^      SiO,     CO,  Summe 

A.  0,897  4,153  13,263  13,740  3,884  4,348  2,662  0,870  5,680  43,225  7,156  99,878 

KCl 

B,  0,360  —   1,995  0,081  0,014  6.258  6,941  Spur  Spur  82,840  1,477  99,961 

^p'däuin.  ^'    Sphagnum  cuspidatum ,  vom  Eönigsdorfer    Filz  in 

Oberbayern.     Aschengehalt  2,014  pC. 

NaCl    NaO      KO     CaO     MgO    Al«Os    FejOg     SO3    PO5      SiOj     CO,  Summe 
4,963    6,366   4,890  14,063   8,021    2,843    10,345    3,159  2,788  39,923  6,971    99,382 

Betni«  aibs.  9^  Bctulo  oltüy  aus  dom  bayerischen  Walde.  Ä.  Asche 
des  Holzes  (bei  100®  getr.  0,864  pC.  betragend),  B.  Asche 
der  Blätter  (3,985  pC.  betragend),    G.  geglühter  Unter- 
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grund  der  Birke  (vor  dem  Glühen   6,6  pC.  Wasser  ent- 
haltend). 

NaCI  NaO  KO  CrO  UgO  AlsOa  FeiOs  Hn304    SOs  POs  SiOa  COa  Samme 

A.  0,8d5  1,100  8,666  S6,248  5,483  0,663    2,846    8,949    0,973  3.998  18,896  25,884  99,965 

B.  0,470  10,845  7,938  27,402  10,478  0,887    1,006    5,925    1,707  80,019  1,911  11,948  99,936 

C.  0,868  Spur  8,406  0,809  0,749  18,782    9,388    0,859    0,017  0,088  67,146  —  99,940 

10.  Fagus  syhatica ,  aus  dem  bayerischen  Walde.  ^  ^^^ 
A.  Asche  des  HolzeS;  0,74  pC.  betragend ;  B.  Asche  der 
Blätter,  4,3  pC.  betragend;  C.  Geglühter  Untergrund  des 
Baums,  nach  Auslesung  der  Wurzelfasern  und  vor  dem 
Glühen  11,5  pC.  Wasser  uiid  organische  Substanz  ent- 
haltend; D.  Gneus,  auf  welchem  dieser  Untergrund  ruht. 

NaCl    NaO      KO      CaO      MgO     Al^    FesOa  MnsO^    SCh       POa       SlOs      CO«     Summe 

A.  0,207    0,723    18,186    41,096    3,010      0,508      0,495    1,568    0,364      8,036      3,869    88,866       99,978 

B.  0,407    8,5«    17^800    82,149    8,426      0,168      1,851    1,609    8,188    10,386    84,681    18,414       99,945 

C.  0,744         "8,814^        1,090    0,588    85,897    13,898    1,410    0,089      0.070    58,364       —  99,898 

D.  —  10,086  0,803    1,593     9,847    18,953    Spur     —       Spur    64,668      ->  99,900 

11.  Ptnus  Pumilioy  vom  Blöckenstein  im  bayerischen    p„^u" 
Walde.    A.  Asche  des  üolzes,   0,284  pC.  betragend;   B, 
Asche  der  Rinde,   1,375  pC.  betragend;   C.  Boden  in  un- 
mittelbarer Nähe  des  Baums ;  D,  Boden  unter  dem  vorigen ; 

E,  steiniger  Untergrund  des  letzteren. 

NaCI     KaO      KO      CaO     MgO     AUOa  FezOa  MnsO«   SO3     POs      SIO3      COa      Summe 

A.  0,347    18,459    7,640    30.863    6.168     0,124    1,105    1,634    2,685    3,140      4,015    23,778       99,958 

B.  0,584     1,871    3,400    89,870    1,628      0,840    1,858     —       8,978    1,793    11,157    85,780       99,988 

Wasser        Ota,  Subst. 

C.  ~       0,156    0,988     0,070    0,068      3,856    0,735    Spur    Spn^     8,00    86,573    50,010       99,894 

D.  —  —      5,100      0,150    0,350    10,150    7,800    0,200       —      2,450    68,900      4,600       99,700 
S.             —       5,451    8,021      0,812    0,440      4,743    7,821    1,025      —       —       77,167         —         99,960 

Aufser  den  vorstehenden  Analysen  theilt  Wittstein 
noch  die  von  Ihm  ermittelte  Zusammensetzung  verschie- 
dener Bodenarten,  so  wie  die  Resultate  von  Versuchen 
mit  zur  Bestimmung  der  Menge  verschiedener  Salze 
(Ohlorkalium ,  Schwefels.  Kali,  phosphors.  Natron  und 
kiesels.  Kali) ,  welche  diese*  Bodenarten  einer  wässerigen 
Lösung  entziehen. 

In    der    Asche     des    Bachwasserfadens    (Oladophora  c»*aopi»or« 
fflomerata),   welche   in    einem    mit   Quell wasser  gespeisten 
Bassin  vegetirte,  fand  K.  Fetter  (1),  aufser  etwas  Jod  : 

(1)  VierteUftlirsschr.  pr.  Pharm.  XI,  545. 
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NaCl     KO     NaO     CaO     MgO   AJ^Ot  Fe,0,    80,      PO,     8iO,     CO,   Summe 

1,274  0,256  4,028   43,655    1,861    0,225  0,888   10,832  3,054   7,822   26,229  99,124 

Die    bei  110^  getrocknete  Pflanze   enthält   15;6  pÜ.  fertig 
gebildeten,  in  Essigsäure  löslichen  kohlens.  Kalk;  der  6e- 
sammtascheugehalt  beträgt  23^15  pC. 
zcMtem  E.  B a u  d  ri  m on  t  (1)  hat  die  Asche  von  Zosiera  ntortita, 

einer  an  fast  allen  Seeküsten  wachsenden ;  vielfach  ver- 
wendeten Pflanze  aus  der  Familie  der  Najadeen  unter- 
sucht. Der  Aschengehalt  beträgt  23,28  pC;  die  Asche 
selbst  ist  reich  an  Kalisalzen;  sie  enthält  neben  dem  Jod- 
kalium auch  Spuren  von  Brom. 

BIOs     AltOi  FetOs  ^^^     ^^     C»0      ^^^      MgO     f§^     KCl     NaCl     KJ    Kohle  Somme 
S4,S0      0,S6      1,79       9,54       6,38      S0,45      2,07       1,54      8,81      4,81      90,41      0,83     8,10      97^ 

Rnnkeirub«.  ß.  Ejlcrts  (2)  hat  dic  Runkelrübe  in  verschiedenen 
Perioden  des  Wachsthums  und  mit  besonderer  Rücksicht 
auf  ihre  Verwerthung  zur  Zuckerfabrikation  bezüglich 
des  Gehalts  an  Eiweifs;  Zucker  (Trauben-  und  Rohrzucker), 
Holzfaser ,  Aschen-  und  Bodenbestandtheilen  untersucht. 
Es  dienten  hierzu  zwei  Rübensorten,  eine  längliche,  gelb- 
lichrothe,  in  München  gezogene  (Ä)  und  eine  runde, 
weifse  (s.  g.  Magdeburger),  in  Weyhenstephan  gezogene 
(jS)  in  je  drei  Auslesen,  die  Mitte  Juli,  Mitte  September 
und  Ende  October  vorgenommen  wurden. 

A.  Rübe  von  München  : 

100  Tb.  der  frischen  Bfibe  enthalten : 


8pee.  Gew. 

de*  Saftes     Eiweifi 

I.  Ausl.         1,083          0,59 

Zuoker 
Rohn.    Trauben*, 

3,93 

Holzfaser 
4,46 

Atche 
1,08 

Wa$$er 

89,20 

IL  Ausl.         1,049           0,40 
III.  Ausl.         1,050          0,80 

3,60    ^^^26 
10,52          8,46 

8,15 
1,66 

0,91 
2,64 

90,00 
81,20 

B,  Rübe  von  Weifhentlephan 
I.  Ausl.         1,025          0,48 

• 

• 

4,29 

8,17 

0,87 

90,80 

II.  Ausl.         1,068          0,40 
HI.  Ausl.         1,090          0,22 

5,34           0,21 
4,60           2,17 

1,55 
1,87 

0,67 
1.47 

89,80 
86,90 

(1)  J.  pharm.    [3]    XLII,    388.    —   (2)  Arcb.  pharm.  (2]  CIX,  105; 
Vierteljahrschr.  pr.  Pharm.  XI,  517;  Chem.  Centr.  1862,  154. 
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Die  Analyse  der  Asche   der  Wurzeln    ( IV.)   und  der  »««'•wi»»«- 
Blätter  (BL)  beider  Rllbensorten  nach  der  dritten  Auslese^ 
sowie   des   Bodens    nach   der  ersten    und  dritten  Auslese 
ergab  die  nachstehenden  Resultate  : 

Ä.  Rübe  von  München  :    Aschengehalt  der  bei    110^  getrockneten 
Wurzeln    18,4  pC,  der  Blätter  20,86  pG. 

KO      NaO     NaCl    CaO     MgO  Fe,0,  AljOg   POb    SiO«    SOg      CO, 
W.     42,50     14,18     3,55       4,28     2,58      0,23     0,28     3,77     0,58     1,84     25,36 
BL     12,17     22,53     4.72     18,61     8,81      0,81      0,12     7,10     1,47     8,72     19,06 

B,  Riibe  von  }Veyhen$iephan  :  Aschengehalt  der  bei  1 10^  getrockne- 
ten Wuxzehi  11,27  pC,  der  Bl&tter  15,57  pC. 

W.     16,88     14,01     2,89  17,82  8,46      2,22  0,25     9,38     8,61     2,49     22,18 

Bl.       6,49     15,81     6,15  12,04  6,18      1,38  1,99     4,31   14,65     2,59     27,45 
Boden  von  München  : 

KO  NaO    CaO  MgO  AljOsFejOs  SO,    PO»    SiO,  g^J^^    CO,    HO 

I.  Ausl.         2,32        19,83     0,98     3,84     7,25    0,07     Sp.     32,95  13,63  15,58  8,50 
III.  Ans!.  —  19,92     1,89    3,96    7,46    0,29    8p.    88,79  13,67  15,62  3,75 

Boden  von  fVeyhenstephan  : 
L  AnsL   0,16    0,(5l     0,86    0,29     8,48    8,14    0,58    Sp.    76,67     7,50     —    2,18 
III.  AubI.    0,08    0,01     0,27     0,48    9,85     2,98    0,36     Sp.     79,24    4,75      ~     2,00 

C.  Bedall    (1)    hat  einige   Versuche  angestellt   zur    ^"*"*"- 
Ermittelung  der  Eigenschaften  und  der  Zusammensetzung 

des  als  Kussin  bezeichneten  wirksamen  Bestandtheils  der 
Blüthen  von  Brayera  anthebninüca  (2).  Dasselbe  ist  ein 
weifses  oder  gelbliches,  bei  193  bis  195^  unter  Zersetzung 
schmelzbares  Pulver  ^  welches  sich  mit  saurer  Beaction 
aehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether^  nur  wenig  in  Wasser 
und  auch  in  Alkalien  löst.  Es  ist  kein  Glucosid.  Die 
Analyse  entspricht  der  Formel  C26H22O5.  Für  eine  durch 
Fällung  mit  Bleizucker  in  alkoholischer  Lösung  erhaltene 
Bleiverbindung  berechnet  Bedall  die  Formel  CseHssOs^ 
PbO ;  eine  zweite  war  weit  ärmer,  eine  dritte  weit  reicher 
an  Bleioxyd. 


(1)  VierteljahrsBchr.   pr.    Pharm.  XI,    207;    N.  Jahrb.  pr.  Pharm. 
XVin,  68;  Chem.  Centr.  1863,  124.  —  (2)  Vgl.  Jaliresber.  f.  1859,  587. 
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Sammi  ron 

Feulllea  cor- 
difoUa. 


Bern,  cocco 
fftiidll. 


Nach  Tb.  Peckolt  (1)  enthalten  die  Samen  von 
Feutlleacordifolia  V  e  1 1.,  einer  brasilianischen  Schlingpflanze, 
in  4000  Th.  :  fettes  trocknendes  Oel  1301,5,  Feuillin  95^ 
eine  in  farblosen  Tafeln  krjstallisirbare  Substanz  2,1,  kry- 
stailisirbare  Fettsäure  57,0,  rothes  Harz  62,0,  braunes 
Harz  20,4,  guramiartige  Substanz  und  eisengrünenden 
Gerbstoff  22,1,  Glucose  10,7.  Das  Fenillin  wird  als  ein 
unkrjstallisirbarer,  bräunlich  gefärbter,  durch  Bleieasig 
und  Gerbsäure  fällbarer  Bitterstoff  beschrieben. 

Th.  Martius  (2)  erhielt  aus  3  Pfd.  Mezereumsamen 
{Sem.  coccognidii)  20  bis  26  Unzen  fettes,  blasenziehen- 
des Oel  und  etwa  2  Drachmen  einer  aus  Alkohol  in 
weifsen  blumenkohl artigen  Massen  krjstailisirenden ,  als 
„Stearopten^  bezeichneten  Substanz. 

In  dem  Safte  der  reifen  Frucht  von  Solanum  Lycaper^ 
sicum  fand  J.  B.  E  n  z  (3)  Kali;  Kalk  und  etwas  Magnesia, 
verbunden  mit  Aepfelsäure,  Weinsäure,  Phosphorsäure, 
Schwefelsäure  und  Chlor,  ferner  dextrinartiges  Gummi, 
Eiweifs,  Stärkmehl,  Cellulose,  fettige  und  harzige  Materie, 
rothen  Farbstoff  (Cissotannsäure  ?)  (4)  und  Zucker. 

Die  Beeren  von  Schinus  moüisy  eines  zu  den  Terebin- 
thaceen  gehörenden  Baums,  enthalten  nach  einer  noch  zu 
bestätigenden  Angabe  von  Landerer  (5)  Piperin. 

Nach  M.  S c  h  äz  1  er  (6)  verliert  der  lufttrockene  feinste 

ceylonische  Zimmt  bei  110^  12,6  pC.  an  Gewicht  und  giebt 

dann  5,12  pC.  Asche  von  nachstehender  Zusammensetzung 

in  100  Th. : 

NaCl   NaO      KO        CaO     MgO    AlgOs  Fe,Og  MngO*   SOj     PO^     SiO,     CO» 
0,48      1,23      12/11      47,26      2,84      0,55      0,87      0,76      2,12      2,64     2,10      26,66 

F.  A.  Fiückiger  (7)  beobachtete  in  der  anSaponin 
reichen    Seifenrinde  (von  Quülaja  saponaria)^    wie  früher 


BolAiiam 

Lycopcrri 

com. 


Beeren  von 

Bchiiiiu 

tnollis. 


Zimmet  rinde. 


Seifenrinde. 


(1)  Arch.  Pharm.  [2]  CIX,  219.  —  (2)  Aroh.  Pharm.  [2]  CX,  89. 
(8)  YierteljahrsBchr.  pr.  Pharm.  XI,  821.  —  (4)  Jahresber.  f.  1858,  564. 
—  (5)  Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  XI,  72;  Chem.  News  VI,  804.  - 
(6)  Vierte^ahrsschr.  pr.  Pharm.  XI,  270.  —  (7)  Ebendaselbst  193. 
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schon  Berg  in  der  Onajakrinde^  Ablagerungen  von  kry* 
stallisirtem  scbwefels.  Kalk. 

Die  Muaena- Binde  (ein  abyasiniBches  Anthelminti-  ^j^^' 
cum  von  zweifelhafter  Abstammung)  enthält  nach  Thiel  (1) 
einen  scharf  schmeckenden ,  unkrjstallisirbaren  Körper, 
das  Musenm.  Es  sei  löslich  in  Wasser  und  in  Alkohol, 
unlöslich  in  Aether  und  verhalte  sich  bei  der  Dialyse  wie 
ein  CoUoid. 

F.  A.  Abel  (2)  hat  in  dem  aus  Indien  importirten  Te«khoi«. 
Teakholz  (von  Tectona  grandis)  die  Ablagerung  von  theila 
krystallinischem,  theils  amorphem  phosphors.  Kalk  in  oft  be- 
trächtlicher Ausdehnung  beobachtet.  Die  Zusammensetzung 
des  abgelagerten  Salzes  entspricht  nach  seiner  Analyse  an- 
nähernd der  Formel  2  CaO,  HO,  POs  +  2  HO;  es  ent- 
hält anfserdem  etwa  11,4  pC.  phosphors.  Ammoniak- 
Magnesia. 

Fr.  Schnitzer  (3)  fieind  bei  einer  Untersuchung  der^*^^"™"*- 
Lopezwurzel  aufser  Harzen  von  verschiedener  Löslichkeit, 
ätherischem    Oel    und    Bitterstoff    nur    die    gewöhnlichen 
Pflanzenbestandtheile.    Auch  eine  Analyse  der  Asche  der 
Wurzel  wurde  ausgeführt. 

Dubai  1  (4)  kommt  in  einem  Bericht  an  die  &>cti^^e  ^«»«i  ron 

^    '  Piper  m«. 


cum. 


de  pharmacie  zu  Paris  bezüglich   der  Prioritätsfrage  über   ''•^■" 
die  Entdeckung  des  Methysticins  (5)  zu  dem  Schlufs,  dafs 
Morson  (1844)  diesen  Körper  zuerst  dargestellt  habe. 

Th.  Peckolt  (6)  beschreibt  einige  von  Ihm  ange-  suH^pi«. 
stellte  Versuche  über  das  Verhalten  des  Gummi  Sicopira, 
welches  als  hellbrauner  Saft  aus  der  Binde  eines  brasilia- 
nischen Urwaldbaums  {Botodtchia  major  Mart.)  schwitzt 
und  an  der  Luft  zu  einer  geruch-  und  geschmacklosen,  in 
Weingeist  gröfsteutheils   löslichen   Masse    erhärtet.'    Auch 

(1)  Aas  dem  N.  Rep.  für  Pharm.  XI,  97  in  J.  pharm.  [3]  XLII, 
176.  —  (2)  Chem.  8oc.  J.  XV,  91;  Chem.  News  V,  95;  J.  pr.  Chcm. 
LXXXIX,  188.  —  (3)  Vierteljabrssohr.  pr.  Pharm.  XI,  1 ;  Chem.  Centr. 
1862,  42.  ~  (4)  J.  pharm.  [3]  XLI,  215.  —  (5)  Vgl.  Jahresber.  f.  1860, 
661.  —   (6)  Arch.  Pharm.  [2]  CIX,  37. 
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bezüglich  der  Angaben  Peckolt's  (1)  über  das  Verhalten 
des  Gummi  Caja  (welches  von  einem  brasilianischen  Banro, 
Spondias-  venulosa  Hart,  abstammt)  müssen  wir  auf  die 
Abhandlung  verweisen. 

lSISI"«.  ^^^   Th.    Scott   Gray   (2)  finden    sich    in    Gt^ 

aus  Labwnum  aufser  dem  Cytisin  von  Chevallier  und 
Lassaigne  noch  drei  eigenthümliche Körper  .  eine  Säure 
(Laburninsäure)  und  zwei  neutrale  Bitterstoffe.  Sie  sollen 
vorzugsweise  im  Samen  und  in  der  Rinde  enthalten  sein. 
"'"^  H.  Ludwig  (3)  hat  eine  Zusammenstellung  der  bis 

jetzt  über  die  chemischen  Bestandtheile  der  Pilze  bekannt 
gewordenen  Thatsachen  mitgetheilt.  Von  eigenen  Beob- 
achtungen Ludwig 's  erwähnen  wir^  dafs  der  Fliegen- 
Bchwamm  eine  beträchtliche  Menge  eines  butterartig  er- 
starrenden Fetts  und  im  weingeistigen  Auszug  auch  Leucin 
enthält. 

Agmrieu  Eiucr  vou   J.  A.  Eaiscr  (4)   veröffentlichen   Unter- 

suchung  des  Agaricus  muscaritis  L.  entnehmen  wir  nur  als 
Hauptresultate  ^  dafs  der  Fliegenschwamm  wahrscheinlich 
keine  organische  Base^  wohl  aber  Gitronensäure ,  Aepfel- 
säure  und  (wahrscheinlich  fertig  gebildete)  Bemsteinsäure 
enthält.  Die  Zellsubstanz  des  Strunks  unterscheidet  sich 
von  der  Holzfaser  durch  ihre  Löslichkeit  in  Salzsäure. 
Die  Asche  enthält  neben  Thonerde  und  Mangan  so  viel 
Phosphorsäure  wie  eine  Samenasche. 
Mutterkorn.  Nach  Versuchcn  von  A.  Neidhardt  (5)  enthält  das 
Boggenmutterkorn  {Claviceps  purpurea  T.)  in  100  Th.  : 
fettes  Gel  31,06,  Harz  2,69,  rothen  Farbstoff  1,3,  Mannit 
0,8;  Gsmazom  3,9  und  aufserdem  phosphors.  Salze,  eine 
flüchtige  Base  (Trimethylamin),  Gummi  und  Fungin  (Gellu- 


(1)  Arch.  Pharm.  [2]  CX,  44.  —  (2)  J.  phann.  [8]  XLII.  160.  — 
(8)  Arch.  Pharm.  [2]  CX,  198.  —  (4)  Chem.  Üntera.  des  Agarints  mus- 
cariuM  L.,  nebst  Versuchen  über  einige  Prodaote  der  trockenen  Destil- 
lation des  Zuckers.  Inaugural-Dissertation  (Göttingen)  1862.  —  (ö)  N. 
Jahrb.  Pharm.  XYIII,  193 
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I0B6  mit  rotfaem  Farbstoff).    Das  Ergotin  von  W  i  g  g  e  r  g 
hält  Neidbardt  fbr  Harz. 


R.  Günsberg  (1)  hat  Untersuchungen  über  die  in  Jjj**'"*. 
Wasser  löslichen  Bestandtheile  des  Weizenklebers  ange-  w.i«mkic- 
stellt.  Er  fand,  dafs  der  rohe  Kleber  (die  beim  Kneten 
des  Mehls  mit  kaltem  Wasser  zurückbleibende  zähe» 
elastische  Masse)  durch  Behandlung  mit  Wasser  und 
Weingeist  in  drei  Bestandtheile  sich  zerlegen  lasse  :  1) 
in  einen,  weder  in  Weingeist  noch  in  kochendem  Wasser 
löslichen  Körper  (Fibrin);  2)  in  einen  in  Weingeist  lös- 
lichen,  in  kochendem- Wasser  aber  unlöslichen  Körper 
(Casem);  3)  in  einen  in  Weingeist  und  in  kochendem 
Wasser  löslichen  Körper  (Leim).  Zur  Isolirung  dieser 
Körper  knetet  Günsberg  den  möglichst  gut  ausge- 
waschenen rohen  Kleber  zuerst  mit  kaltem  schwachem 
Weingeist  (60^  Trall.)i  bis  sich  der  Auszug  nicht  mehr  mit 
Wasser  trübt,  und  kocht  ihn  dann  wiederholt,  so  lange 
noch  etwas  aufgenommen  wird,  zuerst  mit  schwachem, 
dann  mit  starkem  Weingeist  Der  ungelöst  bleibende 
Theil  ist  das  Fibrin  des  Klebers.  Die  weingeistigen  Aus- 
züge werden  nach  24  Stunden  filtrirt,  auf  die  Hälfte  ab- 
destillirt  und  der  Bückstand  unter  Zusatz  von  Wasser  auf 
ein  geringes  Volum  eingeengt.  Nach  dem  völligen  Er- 
kalten wird  der  ausgeschiedene  Theil  (das  s.  g.  Gliadin) 
zuerst  mit  kaltem  Wasser  und  dann  längere  Zeit  mit 
kochendem  Wasser  behandelt,  bis  die  letzte  Abkochung 
nach  dem  Erkalten  sich  nicht  mehr  trübt  Der  im  heifsen 
Wasser  ungelöst  bleibende  Theil  ist  das  s.  g.  Casein  des 
Klebers  und  verschieden  von  dem  früher  so  bezeichneten 


(1)  Wien.   Acad.   Ber.    XLIV    (2.  Abtheil.),   429;     J.   pr.    Chem. 
liXXXY,  218;  Chem.  Centr.  1862,  161;  B^p.  ohim.  pure  V,  166. 
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'^'*bJr!'''  Körper.  Die  heifs  filtrirten  wäeserigen  Aassüge  liefern 
durch  Verdampfen  im  Wass^rbade  den  leimartigeu  Körper 
des  Klebers.  Beim  Auskochen  des  rohen  Klebers  mit 
Wasser  löst -sich  aufser  dem  nur  in  kochendem  Wasser 
löslichen  leimartigen  Stoff  auch  eine  in  kaltem  Wasser 
-  lösliche  (nicht  näher  untersuchte)  Substanz.  —  Der  leim- 
artige Bestandtheil  des  Klebers  hat  nach  Gtinsberg 
nachstehende  Eigenschaften  :  Er  ist  geruch-  und  geschmack- 
los;  feuclit  schleimartig;  braun  gefärbt,  nach  dem  Trocknen 
durchsichtig,  spröde,  dem  thierischen  Leim  ähnlich.  In 
kaltem  Wasser  erweicht  er  nur^  ohne  sich  im  mindesten 
zu  lösen;  mit  viel  siedendem  Wasser  entsteht  eine  klare 
Lösung,  aus  welcher  der  Leim  beim  Erkalten  sich  fast 
vollständig  in  so  fein  vertheiltem  Zustande  abscheidet, 
dafs  die  Flüssigkeit  lange  milchicbt  getrübt  bleibt;  auf 
Zusatz  von  Weingeist  klärt  sie  sich  jedoch  vollständig. 
In  starkem  Weingeist  verwandelt  er  sich  in  eine  weifse, 
seideglänzende,  elastische  Masse,  ohne  sich  zu  lösen;  in 
schwachem  Weingeist  löst  er  sich  jedoch  schon  in  der 
Kälte  vollständig  und  diese  Lösung  trübt  sich  eben  so 
wohl  durch  Wasser  als  durch  Alkohol.  Günsberg  fand 
für  die  Zusammensetzung  des  bei  130^  getrockneten  Kle- 
berleims (im  Mitte]  mehreren  Analysen,  nach  Abzug  von 
0,4  pC.  Asche)  die  nachstehenden  Zahlen  (a)]  er  analysirte 
aufserdem  das  früher  als  Gliadin  bezeichnete  Gemenge, 
so  wie  den  aus  letzterem  durch  Kochen  mit  Wasser  aus- 
gezogenen leimartigen  Körper  (b)  und  den  unlöslichen 
Theil  des  sog.  Gliadins  : 


Leimartiger  Körper 

Gliadin 

ünlotlicher 

a. 

b. 

TheU 

KobleDstoflf 

52,68 

52,65 

58,82 

54,41  • 

Wasserstoff 

6,77 

6,88 

7,16 

7,28 

Stickstoff 

17,76 

17,45 

15,88 

14,10 

Sanerstoif 

22,79 

— 

— 

— 

Günsberg  betrachtet  den  leimartigen  Körper  als  schwe- 
felfrei. Ganz  schwach  angesäuertes  Wasser  löst  denselben 
mit  Leichtigkeit;    etwas    mehr  Säure  erzeugt  dann  eine 
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starke  Trübung,  die  bei  weiterem  Säurezusatss  wieder  ver-  ^**^^' 
schwindet.  Ein  ähnliches  Verbalten  zeigt  der  Körper  gegen 
Alkalien.  Die  Lösung  in  concentrirter  Salzsäure  färbt 
sich  beim  Kochen  lichtbraun.  Mit  concentrirter  Schwefel- 
säure und  Zucker  entsteht  allmälig  eine  rosenrothe,  dann 
dunkel  violette  Lösung.  Die  angesäuerte  oder  heifse  Lösung 
des  Leims  wird  durch  rothes  und  gelbes  Blutlaugensalz^ 
^durch  Oalläpfeltinctur,  durch  Quecksilberchlorid  und  Salpeters. 
Quecksilberoxjduly  aber  nicht  durch  neutrales  oder  basisch 
essigs.  Blei  ge&Ut  In  der  weingeistigen  Lösung  entsteht 
durch  Einleiten  von  Kohlensäure  keine  Trübung. 

Eine  von  H.  Bitthausen  (1)  ausgeführte  Unter- 
suchung der  Bestandtheile  des  Waizenklebers  ergab  Re- 
sultate, welche  zum  Theil  von  denen  Günsberg's  ab- 
weichen. Der  im  trockenen  Zustande  etwa  7,7  pC.  des 
Mehls  betragende  Kleber  zerfällt  durch  wiederholte  Be- 
handlung mit  siedendem  Weingeist  (zuerst  von  80  bis  85, 
dann  von  75  pC.)  in  ungelöst  bleibendes  Pflanzenfibrin 
und  in  (nebst  Fetten  und  Salzen)  sich  lösendes  Cktsem 
(Mucin)  und  Pflanzenleim  (Glutin).  Destillirt  man  die  al- 
koholischen Auszüge  auf  die  Hälfte  ab,  so  erfolgt  beim 
Erkalten  eine  beträchtliche  Ausscheidung  von  fetthaltigem, 
schleimig-flockigem  Casein.  Die  hiervon  klar  abgegossene 
Flüssigkeit  setzt  nach  dem  völligen  Verjagen  des  Alhohols 
zuerst  caseinhaltigen ,  dann  fast  reinen  Pflanzenleim  als 
durchsichtige  fadenziehende  Masse  ab,  während  in  der 
Lösung  neben  Pflanzenleim  eine  dextrin-  oder  gummiartige 
Substanz  bleibt ,  welche  Kupferoxjd  bei  anhaltendem 
Kochen  reducirt  und  wahrscheinlich  einem  Gehalt  des 
Klebers  an  Stärke  ihre  Entstehung  verdankt.  Behandelt 
man  das  ausgeachiedene  rohe  CaseTn  oder  den  Pflanzen- 
leim wiederholt  mit  kaltem  absolutem  Alkohol  (statt  sie  in 
der   Wärme    zu    trocknen,    wodurch   unter   Veränderimg 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXXXV,  198;    LXXXVI,  257;    im  Aass.  Chem. 
Centr.  1862,  726,  728;  Bdp.  cbim.  pure  V,  110. 


g20  Orguiiflohe  Chemie. 

^''ter!'*''  hornartige  Massen  entstehen),  so  erhärten  dieselben  lang- 
sam und  nehmen  unter  fast  völliger  Ekitfarbung  eine  er- 
dige, leicht  zerreibliche  Bescha£fenheit  an.  Man  reinigt 
das  (durch  Aether  von  Fett  befreite)  Oaaein  durch  noch- 
maliges Lösen  in  heifsem  50procentigem  Weingeist,  wo 
der  beigemengte  Pflanzenleim  gelöst  bleibt.  Die  ausge- 
schiedenen schleimigen  oder  käsigen  Flocken  werden,  wie 
angegeben,  durch  absoluten  Alkohol  entwässert  (1).  Das 
Casein  löst  sich  leicht  in  heifsem  Weingeist  und  in  ver- 
dünnter Essigsäure,  aber  nicht  in  Wasser.  In  Berührung 
mit  Wasser  geht  es  (in  der  Kälte  allmälig,  in  der  Siede- 
hitze rasch)  in  eine  in  verdünntem  Weingeist  und  io 
Essigsäure  unlösliche  Modification  über,  welche  dem 
Pflanzenfibrin  ähnlich  ist.  Dieselbe  Veränderung  tritt  ein 
bei  längerer  Berührung  mit  Weingeist  oder  beim  Fällen 
der  Lösung  in  Essigsäure  mittelst  Ammoniak.  Das  bei 
100^  getrocknete  Casein  enthält  (im  Mittel  von  fiinf  Bestim- 
mungen) 0,98  pC.  Schwefel.  —  Der  nach  obigem  Ver- 
fahren  gewonnene  Pflanzerdeim  wird  von  beigemengtem 
Casein  durch  Verdunsten  zur  Trockne  (wodurch  letz- 
teres unlöslich  wird)  und  Behandeln  mit  Weingeist  oder 
verdünnter  Essigsäure  getrennt.  Durch  Verdunsten  des 
Weingeistes  oder  durch  Fällung  der  essigs.  Lösung  mit 
Ammoniak  wird  der  reine  Leim  als  klare,  gelbliche,  fir- 
nifsartige  und  fadenziehende  Flüssigkeit  abgeschieden, 
welche  nach  der  Behandlung  mit  absolutem  Alkohol  und 
Aether  eine  leicht  zerreibliche,  glanzlose,  erdige  Masse 
bildet,  für  sich  eingetrocknet  aber  durchsichtig  und  dem 
thierischen  Leim  sehr  ähnlich  wird.  Er  ist  leicht  in  Wein- 
geist von  40  bis  80  pC.  löslich ;  die  auch  bei  langem  Stehen 
klar  bleibende  (bei  Caseingehalt  opalisirende)  Lösung  wird 
durch  absoluten  Alkohol  wie  durch  viel  Wasser  milchicht, 


(1)  Auch  das  Casein  aus  Milch  IftTst  sich,  nach  der  Angabe  von 
Ritthause n,  durch  Trocknen  mittelst  absoluten  Alkohols,  als  mehliges 
oder  erdiges,  in  kohlens.  Natron  leicht  lösliches  Polyer  erhalten. 
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durch  Aether  flockig  getrübt  In  Berührnng  mit  kaltem  ^'*Ji'"*' 
Wasser  löst  sich  etwas  Leim  zu  einer  opalisirenden;  schäu- 
menden Flüssigkeit^  welche  durch  Gerbsäure  und  kohlens. 
Natron  gefilllt  wird;  beim  Kochen  mit  Wasser  entsteht 
enerst  eine  schäumende  ^  beim  Erkalten  sich  trübende 
Lösung;  welche  den  Leim  fast  noch  unverändert  enthält; 
nach  längerem  Kochen  bleibt  die  Lösung  klar^  der  unge- 
löste Theil  hat  seine  Löslichkeit  in  Weingeist  und  in  Essig- 
säure verloren;  ist  ärmer  an  Stickstoff  aber  reicher  an 
Schwefel  als  der  ursprüngliche  Leim  und  auch  der  ge- 
löste Theil  ist  nach  dem  Verdampfen  nur  noch  zum  Theil 
löslich.  Die  Lösung  des  Leims  in  Essigsäure  wird  nicht 
durch  Alkohol;  wohl  aber  durch  Alkalien  und  schon  bei 
unvollständiger  Sättigung  fast  vollständig  gefallt ;  die  ab- 
filtrirte  noch  saure  Flüssigkeit  enthält  neben  wenig  Leim 
viel  phosphors.  Kalk.  Versetzt  mau  die  essigs.  Lösung 
mit  wenig  Kupfervitriol,  übersättigt  mit  Kali  und  erhitzt, 
so  entsteht  ein  dunkler  Niederschlag;  während"  die  über- 
stehende Flüssigkeit  intensiv  und  bleibend  blau  gefärbt 
ist  Durch  Blutlaugensalz  und  Salpeters.  Quecksilberoxy- 
dul (aber  nicht  durch  Quecksilberchlorid)  wird  die  essigs. 
Lösung  gefallt.  In  dem  als  rein  betrachteten;  bei  130^ 
getrockneten  Pflanzenleim  fand  Ritt  hausen  0,26  pC. 
Asche;  17,91  bis  18;13  pC.  Stickstoff  und  0;78  bis  0;d2 
pC.  Schwefel.  Nach  dem  Kochen  mit  Wasser  wurden 
gefunden  :  im  löslichen  Theil  17;57  pC.  Stickstoff  und 
0;65  pO.  Schwefel;  im  unlöslichen  Theil  16;6  pC.  Stick- 
stoff und  1;06  pC.  Schwefel.  Er  nimmt  demnach  an,  dafs 
die  Bestandtheile  des  Klebers  beim  Kochen  mit  Wasser 
mehr  oder  weniger  zersetzt  werden.  Bezüglich  des  Casems 
spricht  Bitthausen  die  Vermuthung  aus,  dasselbe  könne 
durch  Verbindung  mit  Kali  löslich  gewordenes  Pflan- 
zenfibrin sein;  beid^  enthalten  annähernd  1  pC.  Schwefel. 

J.   Ha  erlin   (1)  hat   einige   weitere  Angaben   über  p>r«u>o»<°- 

(1)  Chenu  Centr.  1862,  884. 
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Fanibumin.  jgg  Verhalten  und  die  Zusammensetzung  des  von  Sche- 
rer (1)  Paralbttmin  genannten  eiweifsartigen  Körpers  ver- 
öffentlicht. Derselbe  wurde  aus  der  Flüssigkeit  einer 
Ovariencjste  mit  Alkohol  gefüllt;  das  Coagulum  mit  Al- 
kohol ausgewaschen;  nach  dem  Trocknen  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  mit  Wasser  digerirt  und  die  filtrirte  Lösung 
unter  der  Luftpumpe  verdampft  oder  nochmals  mit  Alko- 
hol gefallt  Er  bildet  eine  spröde ,  leicht  zerreibliche 
Masse/  die  in  Wasser  schnell  aufquillt  und  sich  vollkommen 
löst.  Die  Lösung  dreht  die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes 
nach  links,  Essigsäure  erzeugt  eine  bei  mehr  Säure  wie- 
der verschwindende  Trübuug;  in  der  Siedehitze  gerinnt 
die  Lösung;  auch  bei  Gegenwart  von  Essigsäure.  Salz- 
säure und  Schwefelsäure  bewirken  einen  im  Ueberschufs 
verschwindenden;  Salpetersäure  einen  bleibenden  Nieder- 
schlag. Die  Lösung  wird  ferner  gefällt  durch  Gallus- 
tinctur;  Sublimat;  neutrales  und  basiscb-essigs.  Blei;  Fer- 
rocjankalium;  Kupfersalze,  Alaun  und  essigs.  Quecksilber; 
die  Niederschläge  sind  meistens  im  Ueberschufs  des  Fäl- 
lungsmittels löslich.  Die  bei  120^  getrocknete  Verbindung 
enthält  2;5  pC.  Asche  und  die  aschenfreie  Substanz  51  ;8 
pC.  Kohlenstoff,  6,9  pC.  Wasserstoff,  12,8  pC.  Stickstoff, 
26;7  pC.  Sauerstoff  und  1,6  pC.  Schwefel,  unterscheidet 
sich  also  vom  Albumin  oder  Fibrin  durch  einen  geringeren 
Gehalt  an  Kohlenstoff  und  Stickstoff. 


Thicr-  Von    dem,  schon    im   Jahresbericht  f.   1860,   581   er- 

ehejoaie  : 

Athmen.  wähntcn  Respirations-  und  Perspiration  sapparat  Fetten- 
kofer's  ist  die  ausführliche  Beschreibung  sammt  Zeich- 
nung auf  drei  Tafeln  erschienen  (2). 


(1)  Jahresber.  f.  1851,  571.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  Sappl.  II,  1. 


Thierohemie.  523 

H.  Pettenkofer  und  C.  Voit  (1)  haben  ferner  mit 
dem  durch  ControlverBuche  auf  die  Genauigkeit  seiner 
Angaben  bezüglich  der  Kohlensäure  geprüften  Apparate 
ai^  einem  Hunde  eine  Reihe  von  Versuchen  angestellt, 
bei  welchen  die  innerhalb  24  Stunden  bei  nach  Qualität 
und  Quantität  bekannter  Nahrung  erzeugte  Kohlensäure 
sowie  die  Harn-  und  Harnstoffmenge  ermittelt  wurde. 
Es  ergab  sich  das  Resultat,  dafs  die  Kohlensäureaus- 
scheidung  durch  Haut  und  Lungen  nicht  unbedeutenden 
Schwankungen  unterliegt,  sofern  bei  reichlicher  Nahrung 
nahezu  die  dreifache  Menge  als  nach  lOtägigem  Hunger 
gebildet  wurde.  Die  Stickstoffausscheidung  schwankt  in 
-viel  weiteren  Grenzen.  Die  Qualität  und  Quantität  der 
im  Körper  verbrennenden  Stoffe  ist  von  dem  gröfsten 
Einflufs  auf  die  Menge  der  gebildeten  Kohlensäure  und 
des  Harnstoffs.  Während  des  Hungerns  veimindert  sich 
allmälig  mit  dem  Harnstoff  auch  die  Kohlensäure,  in  der 
Art,  dafs  schliefslich  nur  halb  so  viel  Kohlensäure  als 
bei  gewöhnlicher  Nahrungs weise  ausgeschieden  wird.  Be- 
züglich der  Frage,  ob  bei  einem  Uebermafs  von  Fleisch- 
nahrung in  24  Stunden  der  Kohlenstoff  in  den  Rospira- 
tionsproducten  und  der  Stickstoff*  im  HamstoflP  des  Harns 
sich  wieder  findet,  ergab  sich,  dafs  dies  nicht  der  Fall  ist 
Pettenkofer  und  Voit  nehmen  darnach  an,  dafs  bei 
der  Zersetzung  des  Fleisches  im  Körper  der  Stickstoff* 
sich  als  Harnstoff  abtrennt,  aber  nicht  alle  dabei  ent- 
stehende stickstofffreie,  kohlenstoffreiche  Substanz  wegen 
Mangel  an  Sauerstoff  zu  Kohlensäure  und  Wasser  oxydirt 
wird,  sondern  wahrscheinlich  als  Fett  theilweise  zurück- 
gebalten wird.  Man  kann  demnach  mit  Eiweifs  allein  ein 
Thier  fettreicher  machen,  ohne  dafs  es  gleichzeitig  an 
Eiweifs    zuzunehmen  braucht.     Sofern  bei  einer  Nahrung 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  8appl.  II,  52;    im  Ausk.  Schmidts  Jahrb.  d. 
ges.  BCedic.  CXVII,  8;  Instit  1863,  191. 
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Aihmen.  yon  Fleisch  uod  Fett,  nicht  aber  bei  einer  solchen  von 
Fleisch  und  Stärke  oder  von  Stärke  allein  ein  starker 
Fettansatz  wahrzunehmen  war,  yermuthen  Pettenkofer 
und  Voit;  dafs  jeder  Ansatz  von  Fett  im  Körper  npr 
durch  Fett  möglich  sei,  entweder  aus  dem  in  der  Nahrung 
aufgenommenen  Fett,  oder  aus  dem  bei  der  Zersetzung 
von  Fleisch  im  Organismus  neu  entstandenen.  Bei  Gegen- 
wart von  Stärke  und  Zucker  wird  sich  demnach  das  Fett 
nicht  aus  diesen ,  sondern  aus  dem  durch  sie  vor  der  Ver- 
brennung geschützten  Fett  des  Fleisches  erzeugen.  So- 
fern gleiche  Gewichte  Fleisch,  Fett  oder  Stärke  sehr  un- 
gleiche Gewichte  Sauerstofif  zur  Verbrennung  erfordern, 
suchten  Pettenkofer  und  V o i t  durch  Ermittelung  des 
verbrauchten  Sauerstoffs  einen  Anhaltspunkt  für  die  Be- 
urtheilung  der  Frage  zu  erlangen,  welche  Klasse  von 
Nahrungsmitteln  vorzugsweise  zur  Kohlensäurebildung 
verwendet  werden.  Unter  der  Voraussetzung,  dafs  durch 
Haut  und  Lunge  wesentlich  nur  Kohlensäure  entweicht, 
mufs  das  Gewicht  des  aufgenommenen  Sauerstoffs  gleich 
sein  der  Differenz  des  Anfangsgewichts  des  Thiers  sammt 
dem  der  Nahrung  und  des  Endgewichts  desselben  sammt 
dem  der  ausgegebenen  Stoffe.  Bei  reiner  Fleischnahrung 
erschienen  in  der  ausgeschiedenen  Kohlensäure  nur  etwa 
63;5  pC.  des  verbrauchten  Sauerstoffs,  bei  aus  Fleisch  und 
Stärke  oder  Zucker  gemischter  Kost  stieg  dagegen  die 
Menge  des  als  Kohlensäure  ausgeathmeteu  Sauerstoffs  in 
der  Art,  dafs  sie  zuletzt  um  nahezu  50  pC.  die  des  auf- 
genommenen Sauerstoffs  überwog.  Diese  Erscheinung 
läfst  sich  nur  durch  die  Annahme  erklären ,  dafs  der 
Sauerstoff  der  Amylaceen  an  der  Kohlensäurebildung  An- 
theil  nimmt  unter  gleichzeitiger  Entwickelung  von  Wasser- 
stoff oder  Kohlenwasserstoff  (CjHa).  Aus  Versuchen,  bei 
welchen  ermittelt  wurde,  um  wie  viel  mehr  Wasser  und 
Kohlensäure  aus  der  über  glühenden  Platinschwamm  ge- 
leiteten Luft  erhalten  wird,    als  aus  der  ungeglüht  abströ- 
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menden  (1),  berechnen  Pettenkofer  und  Voit,  dafs  die  Athmen. 
ausgeathmete  Luft  auf  416  bis  428  Grm.  Kohlensäure 
4,3  bis  7,2  Grm.  WasserstoflF  und  3,7  bis  6,3  Grm.  Kohlen- 
wasserstoff enthalte  (2).  Es  ergiebt  sich  hieraus,  dafs  die 
Menge  der  ausgeschiedenen  Kohlensäure 'nicht  mehr  den 
gültigen  Mafsstab  flLr  den  Sauerstoff^^erbrauch  abgiebt 
und  dafs  der  Wasserstoff  auch  nicht  immer  zunächst  oxy- 
dirt  wird.  Bei  reiner  Fettflltterung  wird  ebenfalls  Wasser- 
stoff abgeschieden,  aber  wie  es  scheint  weniger;  selbst  bei 
FleischfUtterung  nach  längerem  Hungern  mufs  in  den 
ersten  Tagen  eine  nicht  unbeträchtliche  Menge  Wasser- 
stoff und  ^Kohlenwasserstoff  auftreten.  —  J.  Ranke  (3) 
hat  eine  Beihe  ganz  analoger  Versuche  am  Menschen 
ausgeführt,  bezüglich  deren  Besultate  wir  auf  die  Abhand- 
lung verweisen  müssen. 

N.  Grehaut  (4)  hat  einige  Versuche  über  die  Er- 
neuerung der  Luft  in  der  menschlichen  Lunge  angestellt. 
Die  intermittirende  Bewegung,  welche  die  Lungencapaci- 
tat  vermehrt  und  vermindert,  bedingt  eine  wirkliche  Ven- 
tilation. Das  beim  Einathmen  in  die  Bronchien  dringende 
Volum  reiner  Luft  wird'  beim  Änsathmen  nur  theilweise 
und  mit  einer  gewissen  Menge  verdorbener  Luft  wieder 
ausgestofsen.  Grehaut  fand  (indem  er  statt  der  Luft 
ein  bestimmtes  Vol.  Wasserstoff  einathmen  liefs  und  in 
dem  gleichen  Vol.  der  ausgeathmeten  Gase  das  Verhält- 
nifs  zwischen  Luft  und  Wasserstoff'  ermittelte),  dafs  nach 
dem  Einathmen  von  500  CG.  reiner  Luft  das  ausgeath- 
mete gleiche  Luftvolum   zu  Vs  aus  reiner  Luft  und  zu  Vs 


(1)  Durch  besondere  Versache  ermittelten  Pettenkofer  und  V  o  i  t 
(Ann.  Ch.  Pharm.  Snppl.  II,  247),  dafs  die  in  den  Apparat  einströmende 
Luft  ander  Kohlens&ure  keine  KohlenstoffTerbindang  in  bestimmbarer 
Menge  enthält  und  dafs  auch  der  Wasserstoffgehalt  verschwindend  klein 
ist.  —  (2)  Vgl.  die  auf  die  BildungsstAtte  beider  Gase  deutenden  Ver- 
suche Ton  Buge  (8.  528)  und  von  Planer  (Jahresber.  f.  1860,  582). 
—  (3)  Arch.  f.  Anatom.  1862,  811;  im  Ausz.  Schmidts  Jahrb.  f.  die 
ges.  Medic.  CXVII,  7.  —  (4)  Compt.   rend.  LV,  278. 
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Atimiaa.  |^||g  Verdorbener  Luft  besteht  und  dafa  die  in  der  Lunge 
bleibenden  ^s  ^^I*  ^^^  reinen  Luft  sich  nach  zwei  Be- 
spirationsbewegungen  gleichförmig  in  den  Luftwegen  ver- 
theilt  haben. 

Demarquay  und  Ch.  Leconte  fanden  bei  früheren 
Versuchen ;  dafs  in  die  Gewebe  lebender  Thiere  einge- 
spritzte Luft  ihre  Zusammensetzung  rasch  in  der  Art 
ändert;  dafs  ein  grofser  Theil  des  Sauerstoffs  verschwin- 
det und  nur  zum  Theil  durch  Kohlensäure  ersetzt  wird^ 
während  die  relative  Menge  des  Stickstoffs  merklich  zu- 
nimmt Bei  einer  vorgenommenen  Untersuchung  (1)  der 
Gase,  welche  dem  Zellgewebe  eines  Mannes  entnommen 
wurden ;  bei  dem  in  Folge  einer  Bippenfractur  ein  Hant- 
emphysem  entstand;  ergab  sich  im  Wesentlichen  dieselbe 
.  Veränderung  der  Luft,  wie  die  nachstehenden  Zahlen  dar- 
thun  :  100  Vol.  Luft  enthielten^  am 

4.  Tag  5.  Tag  6.  Tag  7.  Tag  9.  Tag  11.  Tag 

O             2,54  6,08  6,60  6,07  9,39  11,11 

CO,         6,35  4,66  4,24  3,73  1,40  — 

N           91,11  90,26  90,16  90,20  89,21  88,89. 

GMiimuiMeh  Sczelkow  (2)  hat  Untersuchungen  über  den  Gasum- 
Mttikein.  tausch  in  verschiedenen  Organen,  insbesondere  in  den 
Muskeln  ausgeführt;  von  welchen  wir  nnr  die  Resultate 
mittheilcn  können.  Aus  einer  ersten  Versuchsreihe  (mit 
Kaninchen);  durch  welche  die  Veränderungen  bestimmt 
wurden;  die  der  gesammte  Gasumtausch  des  Körpers  er- 
leidet; in  Folge  einer  Unterbrechung  oder  Verminderung 
des  Blutstroms  (Aortencompression)  in  einer  gewissen 
Masse  von  Muskelsubstanz  ergab  sich  (in  drei  Fällen  unter 
fünf)  eine  Verminderung  der  Kohlensäureabscheidung  um 
lö;4;  10;4  uud  1 3;6  pC.  der  ursprünglichen  Menge;  in  den 
beiden  anderen  Fällen  stieg  dieselbe  (in  Folge  krampf- 
hafter Bewegungen  des  Thiers)  nach   der  Aortencompres- 


(1)  Compt.   rend.  LIV,  180;    im  Ausz.  Schmidt'a  Jahrb.  f.  die  ges. 
Medic.  CXV,  146.  —  (2)  Wien.  Acad.  Ber.  XLV  (2.  Äbthcil.),  171. 
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Bion  um  27,3  und  selbst  101,3  pC.  Die  Verminderung  der®'^»J^^ 
Kohlensäure  scheint  von  der  Dauer  der  Compression  ab-  **"*'•'■• 
faängig  zu  sein.  Noch  weniger  constant  ist  der  Einflufs 
der  Aortencompression  auf  die  Menge  des  eingenommenen 
Sauerstoffs  oder  auf  das  Verbältnifs  der  Sauerstoffeinnahrae 
zur  Kohlensäureausscheidung.  Eine  zweite  Versuchsreihe 
(an  einem  Hunde),  durch  welche  die  Gase  des  in  die 
Muskeln  eintretenden  und  ans  denselben  austretenden 
Bluts  (sowohl  während  der  Buhe  als  zur  Zeit  der  durch 
einen  Inductionsapparat  bewirkten  Contraction  der  Mus* 
kein)  bestimmt  wurden,  ergab  folgende  Resultate  :  1)  die 
Farbe  des  Bluts,  welches  aus  den  in  Contraction  begriffenen 
Muskeln  fliefst,  ist  weder  constant  dunkler,  noch  constant 
beller,  als  die  des  venösen  Bluts  aus  den  ruhenden  Mus- 
keln. 2)  In  den  ruhenden  Muskeln  findet  fortwährend 
eine  lebhafte  Kohlensäurebildung  statt,  so  dafs  das  Blut, 
welches  aus  denselben  strömt,  im  Mittel  6,71  pC.  Kohlen- 
säure mehr  enthält,  als  das  arterielle.  Durch  Muskelzu- 
sammenziehung wird  der  Kohlensäuregehalt  des  venösen 
Bluts  noch  beträchtlicher,  da  das  Blut  aus  den  in  Con- 
traction begriffenen  Muskeln  im  Mittel  10,79  pC.  Kohlen- 
säure mehr  enthält,  als  das  arterielle  Blut.  Sofern  die  ^ 
mittlere  Geschwindigkeit  des  Bluts  im  zuckenden  Muskel 
bedeutend  gröfser  ist,  als  im  ruhenden,  unterliegt  es  keinem 
Zweifel,  dafs  während  der  Muskelcontraction  eine  bedeu- 
tendere Menge  Kohlensäure  gebildet  wird,  als  während 
der  Muskelruhe.  3)  Entsprechend  der  lebhaften  Kohlen- 
säurebildung ist  auch  der  Sauerstofiverbrauch  in  den 
ruhenden  Muskeln  sehr  beträchtlich;  der  Unterschied  des 
Sauerstoffgehalts  des  arteriellen  und  venösen  Muskelbluts 
beträgt  im  Mittel  etwa  9  pC. ;  bei  der  Muskelcontraction 
kann  aber  der  Sauerstoffgehalt  des  aus  den  Muskeln 
strömenden  Bluts  auf  1  bis  2  pC.  sinken.  Aus  den  Re- 
sultaten einer  dritten  (mit  Kaninchen  angestellten)  Ver- 
suchsreihe; durch  welche  die  Respirationsproducte  während 
der    Ruhe  und  während    der  tetanischen   Contraction   der 
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Muskeln  (bewirkt  durch  Reizung  der  in  die  Hinterbeine 
aus  dem  Becken  eintretenden  Nerven)  bestimmt  wurden, 
Bcbliefst  Sczelkow;  dafs  durch  Tetanisiren  der  Muskeb 
der  hinteren  Extremitäten  der  gesammte  Gasumtausch  des 
Körpers  bedeutend  steige;  es  vermehrt  sich  insbesondere 
die  Menge  der  ausgeschiedenen  Kohlensäure ,  weniger  be- 
deutend ist  die  Vermehrung  des  absorbirten  Sauerstofis, 
so  dafs  die  Veränderung  der  Sauerstoffaufnahme  nicht  der- 
jenigen der  Kohlensäureausscheidung  proportional  ist.  Die 
Ursache  dieser  Erscheinung  liegt  nicht  in  einer  während 
der  Muskelcontraction  vermehrten  Ausscheidung  der  im 
Blute  schon  vorhandenen  Kohlensäure^  sondern  in  einer 
während  der  Muskelcontraction  vermehrten  Bildung  der- 
selben. 
DürrogM«.  E.  Rüge    (1)  hat   die   Zusammensetzung    der    dem 

Dickdarm  des  lebenden  Menschen  entnommenen  Gase  er- 
mittelt. Sie  bestehen  aus  einem  Gemenge  von  Kohlensäure, 
Stickstoff,  Sumpfgas  und  bisweilen  auch  von  Wasserstoff; 
sie  sind  frei  von  Sauerstoff,  Ammoniak  und  Aethylen  und 
auch  der  Schwefelwasserstoffgehalt  beträgt  bei  den  Blei- 
papier bräunenden  Gasen  eine  kaum  bestimmbare  Menge. 
Die  von  verschiedenen  Personen  (A.  B,  C.)  bei  gewöhn- 
licher Nahrung  aufgefangenen  Gase  zeigten  nachstehende 

Zusammensetzung  in   100  Vol.  : 

A  B  C 

1.  2.             8.  4.  5.              6.  7. 

KoUeDS&ure       14,94  40,51  21,86  12,77  .  21,59  54,12  11,87 

Stickstoff             45,31  17,50  44,42  43,10  41,82  22,45  40,69 

Sumpfgas            89,75  19,77  32,93  44,13  17,52  8,67  47,44 

Wasserstoff           —  22.22        0,79  —  19,07  14,76  — 

Bei  ausschliefslicher  Ernährung  mit  Milchspeisen;  Legumi- 
nosen oder  Fleisch  zeigten  die  Gase  48  Stunden  oder 
später  nach  Beginn  der  Diät  folgende  Zusammensetzung  : 

(1)  Wien.  Acad.  Ber.  XLIV  (2.  Abtheil. j,  789;  Chcm.  Ccntr.  1862, 
347,  353;  Schmidts  Jahrb.  f.  die  ges.  Medic.  CXVII,  146;  Yiertel- 
jafarssohr.  pr.  Chem.  XII,  409. 
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SfUeh  LegunUnoMtn  Fki$ck 

i           2            i          2-          3          ia          ih        i           2  3 

KoblenBilare  16,82     9,06    84,00     38,40     21,05     85,48     17,6     13,62     12,46  8,45 

SUokstoif       38,38  36,71     19,11     10,67     18,96     21,78     32,2     45,96    57,85  64,41 

Sumpfgas        0,92     —       44,55     49,36     55,96     42,79     50,2     37,41     27,58  26,45 

Wasserstoff  48,88  54,22       2,34       1,57      4,03        —         —        3,01       2,09  0,69 
Bei  Milchnahmng  war  i  nach  48,  2  nach  72  Standen  aufgefangen.    i>armsMe. 
Bei  Legununosen  (reichliche  Oasbildung)  i  nach  48,  2  nach  72,  3  nach. 
96  Stunden;  ia  nach  48  Stunden  und  ib  nach,  72  einer  neu  begonnenen 
Di&t.     Bei  Fleischnahrung  1  nach  24,  2  nach  48,  3  nach  72  Stunden. 

Die  Natur  der  Nahrungsmittel  ist  demnach  von  Einflufs 
auf  die  Zusammensetzung  der  Darmgase.  Während  die- 
selben bei  ausschlierslicher  Milchnahrung  nur  wenig  oder 
kein  Sumpfgas  ^  dagegen  viel  Wasserstoff  enthalten;  zeigt 
sich  das  Umgekehrte  beim  Genufs  von  Leguminosen;  wo 
selbst  das  Sumpfgas  mit  der  Dauer  der  Diät  zunimmt; 
während  die  Kohlensäure  sich  vermindert.  Bei  Fleisch- 
nahrung sind  die  Gase  arm  an  Kohlensäure  und  an  Was- 
serstoff; während  der  an  und  für  sich  grofse  Stickstofi- 
gehalt  mit  der  Dauer  der  Diät  steigt.  —  Bei  der  Gährung 
von  Fäcalstoffen  anfserhalb  des  Körpers  bildet  sich,  nach 
Rüge,  lediglich  Kohlensäure  und  Schwefelwasserstoff. 
Er  bestätigt  ferner  die  Beobachtung  Planeres  (1),  dafs 
die  Gase  aus  dem  Dickdarm  eines  Hundes  kein  Sumpfgas 
enthalten ,  während  dasselbe  beim  Menschen  (im  Wider- 
spruch mit  Planeres  Annahme)  zu  den  normalen  Be- 
standtheilen  der  Dickdarmgase  gehört. 

W.  Marcet  (2)  hat  in  einer  vor  der  chemical  sociefy  yerdanong. 
in  London   gehaltenen  Vorlesung   „über   die   Chemie  der 
Verdauung^    die  Resultate   von  (zum   Theil  auch   schon 
in   früheren   Berichten  (3)  besprochenen)  Versuchen   und 


(1)  In  der  im  Jabreaber.  f.  1860,  582  citurten  Abbandl.  —  (2)  Ghem. 
8oo.  J.  XV,  407.  Eine  Znsammenstellang  der  Arbeiten  über  Verdanang 
(von  Browne,  Bierrliet,  Rayitsch,  Meifsner  nnd  Büttner, 
Brücke,  Marcet,  Schiff,  Turner,  GorTieart,  Henle,  Kütke) 
findet  sich  in  Scbmidt's  Jahrb.  f.  die  gee.  Medic.  XIY,  153.  —  (8)  Jah- 
reaber.  f.  1858,  306;  f.  1860,  591;  f.  1861,  791. 

JahrMbarieht  f.  Cli«m.  n.  s.  w.  fllr  18«S.  34 
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verdanonf.  geiiie  flich  hicrauf  stützenden  Ansichten  über  den  Verdau- 
.  ungsprocefs  mitgetheilt.  Der  fastende  Magen  enthält  eine 
kleine  Menge  schwach  alkalisch  reagirenden  Schleims  and 
die  Absonderung  des  stark  sauer  reagirenden  Magensaftstritt 
erst  bei  Zufuhr  fester  Nahrungsstoffe  ein.  An  der  Wir- 
kung des  letzteren  auf  den  Mageninhalt  ist  nicht  aua- 
schliefslich  das  nur  in  geringer  Menge  vorhandene  Pepsin 
betheiligtj  sondern  auch  die  übrigen  Bestandtheile.  Aufser 
Salzsäure  enthält  der  Magensaft  noch  eine  andere  Säure» 
sofern  bei  der  Dialyse  Salzsäure  durch  die  Membran  in 
das  Wasser  übergeht;  während  die  rückständige  saure 
Flüssigkeit;  nach  dem  Coaguliren  des  Eiweifses,  kaum 
noch  durch  Salpeters.  Silber  gefällt  wird.  Die  (als.  Salz- 
säure berechnete)  Säuremenge  der  Magensafts  schwankt 
nach  Marc  et  zwischen  0;085  und  0,303  pC.  (nach  Bid- 
der  und  Schmidt  zwischen 0,1708  und  0,335  pC).  Der 
nach  Einfuhr  der  Nahrung  zuerst  gesammelte  Magensaft 
ist  am  reichlichsten  vorhanden  und  enthält  am  wenigsten 
Säure;  später  nimmt  seine  Menge  ab,  aber  die  Säure* 
menge  erreicht  das  Maximum.  Nimmt  man  an,  dafs  ein 
erwachsener  Mann  in  24  Stunden  etwa  6400  Gnu.  Magen- 
saft seceruirt;  so  beträgt  die  Salzsäuremenge ;  welche  in 
dieser  Zeit  dem  Blut  (durch  Zersetzung  von  Kochsalz) 
entzogen  und  wieder  zurückgegeben  wird  (bei  dem  mitt- 
leren Gehalt  von  0,253  pC),  etwa  16  Grm.  Marcet 
nimmt  an,  gestützt  auf  die  Versuche  von  Bence  Jones  (1) 
über  den  Säuregehalt  des  Harns  während  dei*  Verdauung 
und  des  Fastens,  dafs  das  stets  alkalische  Blut  bestän-' 
dig  Säure  erzeuge  und  dieselbe  an  die  Perspiration ,  an 
•den  Harn  und  zeitweise  auch  an  den  Magen  abgebe. 
Ist  die  Secretion  der  Säure  in  den  Harn  thätig,  dann 
ruht  die  des  Magens  und  umgekehrt.  Während  der  Ver- 
dauung  tritt   das   Blut  Salzsäure  an  den  Magensaft   ab. 


(1)  Jahresber.  f.  1849,  551. 
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während  das  Natron  von  der  Säure  aufgenommen  wird,  ▼«'d*«»"«- 
welche  während  der  Verdauung  in  Circulation  bleibt, 
beim  Fasten  aber  in  den  Harn  übergeht.  Es  erklärt  sich 
hieraus,  warum  bei  Thieren  die  Excremente  kein  Koch- 
salz enthalten,  wenn  ihnen  dasselbe  eine  Zeitlang  in  der 
Nahrung  entzogen  wird.  In  dem  Magensaft  wird  als- 
dann dieselbe  Salzsäure  wiederholt  secernirt,  während  alle 
anderen  Stoffe  sich  normal  umsetzen.  Bei  der  Verdauung 
gehen  die  Eiweifskörper  in  die  von  Lehmann  Peptone 
genannten  (zum  Theil  linksdrehenden)  Modificationen  über, 
welche  die  Gerinnbarkeit  und  Fällbarkeit  durch  Metallsalze 
verloren  haben;  neutrale  Fette  verwandeln  sich  in  fette 
Säuren,  welche,  wie  M  ar cet  und  noch  früher  Lenz  zeigten, 
mit  phosphors.  Natron  oder  mit  Oalle  eine  assimilirbare 
Emulsion  bilden. 

L«  üorvisart  (1)  bemerkt  zu  der  Angabe  von  Mar- 
cet  (2)  j^reiner  Magensaft  wirke  nicht  auf  das  polarisirte 
Licht^,  dieselbe  beruhe  nur  auf  dem  zur  Erlangung  des  Magen- 
saftes angewendeten  Verfahren.  Um  wirklichen  peptischen 
Magensaft  zu  erhalten,  sei  die  Secretion  durch  die  Gegen- 
wart fester,  stickstoffhaltiger  und  sehr  schwer  löslicher 
Nahrungsstoffe  (z.  B.  ausgewaschenes  und  wieder  getrock- 
netes Nackenband  von  Ochsen  oder  Pferden)  anzuregen 
und  die  Flüssigkeit  nur  in  den  ersten  10  Minuten  nach 
Einftihrung  der  Nahrung  aufzufangen.  Der  Magensaft 
von  Fistelhunden  lenkt  dann  die  Polarisationsebene  am 
Apparate  von  Soleil  um  8  bis  10^  ab.  Gor  visart  giebt 
Ifemer  an,  dafs  nach  seinen  Versuchen  alle  Peptone  das 
polarisirte  Licht  nach  links  drehen  (wie  dies  M  arc  et  für  das 
Chondrinpepton  gefunden  habe),  dafs  aber  nicht  alle  (unter 
sich  das  gleiche,  sondern  nur  dasselbe  Drehungsvermögen  be- 
sitzen, wie  die  ursprünglichen  stickstoffhaltigen  Nahrungs- 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXV,  126;     BiiH.  noc.  chim.  1862,  79.  — 
(2)  Jahresber.  f.  1861,  791. 
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mittel,  aus  welchen  sie  hervorgehen.  Um  am  Apparate 
von  Soleil  einen  Grad  Ablenkung  zu  erzielen,  bedarf  es 
einer  Lösung  (in  100  Grm.  Wasser)  von  0,080  Grm.  Fi- 
brinpepton^  0,100  Grm.  Syntoninpepton,  0,104  Grm.  Gela- 
tinpepton  oder  0,140  Grm.  Albuminpepton.  ' 


lacker  ^'  Moifsner  (1)  hat   im  Anschluis  an  seine  frühere 

Mittheilung  (2)  das  von  Ihm  zur  Darstellung  des  Fleisch- 
zuckers angewendete  Verfahren  beschrieben.  10  bis  12 
Pfd.  (besser  eine  gröfsere  Menge)  frisches,  von  Fett  und 
Bindegewebe  möglichst  freies,  fein  gehacktes  Fleisch  wird 
zur  Hälfte  mit  Wasser  nahe  zum  Sieden  erhitzt  und  mit 
dem  abgeprefsten  Auszug  die  andere  Hälfte  in  gleicher 
Weise  extrahirt.  Der  auf  dem  Wasserbad  (bei  10  Pfd. 
Fleisch  auf  IVs  Liter)  eingeengte^  schwach  sauer  reagi- 
rende  Auszug  wird  mit  überschüssigem  Barytwasser  aus- 
gefällt, aus  dem  Filtrat  der  Baryt  durch  vorsichtigen  Zusatz 
von  Schwefelsäure  entfernt,  die  Flüssigkeit  alsdann  mit 
einem  Ueberschufs  von  Bleizucker  vermischt  und  einige 
Zeit  erwärmt.  Das  klare  Filtrat  wird  nun  mit  basisch- 
essigs.  Blei  ausgefallt  und  die  von  dem  erzeugten  Nieder- 
schlag abfiltrirte  nur  wenig  gefärbte  Lösung  mit  Ammoniak 
(oder  auch  mit  Bleiessig  und  Ammoniak)  versetzt,  so  lange 
der  Niederschlag  der  Hauptsache  nach  aus  Zuckerbleioxyd 
besteht.  Die  ersten,  zuckerreicheren  Fällungen  werden 
nach  dem  Waschen  mit  Wasser  mit  Schwefelwasserstoff 
zersetzt,  die  saure  Lösung  (zur  Entfernung  des  nicht  un- 
^  beträchtlichen  Gehalts  an  Hypoxanthin)  mit  essigs.  Kupfer- 
oxyd    digerirt   und    aus   dem  blauen  Filtrat   das   Kupfer 


(1)  Nachr.  der  Univ.  u.  der  k.  Qesellsch.  der  Wissensch.  za  Göt- 
tingen 1862,  157.  ~  (2)  Jahresber.  f.  1861,  800. 
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durch  Schwefelwasserstoff  entfernt.  Die  resultirende,  neben 
Zucker  Essigsäure  und  essigs.  Ammoniak  enthaltende  Lö- 
sung wird  auf  ein  nicht  zu  kleines  Vol.  verdampft  und 
mit  dem  6-  bis  lOfachen  Vol.  absoluten  Alkohols  vermischt 
Die  abfiltrirte  alkoholische  Zuckerlösung  scheidet  beim 
Znsatz  ganz  concentrirter  Kalilauge  Zuckerkali  ab,  aus 
welchem^  nach  der  Fällung  des  Kalis  mit  Weinsäure  und 
Alkohol,  der  Zucker  als  zäher  Sjrup  erhalten  wird,  der 
in  weichen  structurlosen  Warzen  oder  auch  in  federförmig 
vereinigten  Blättchen  theilweise  krystallisirt.  Der  Fleisch- 
zncker  unterscheidet  sich  von  dem  Traubenzucker  durch 
seine  geringere  Löslichkeit  in  Alkohol,  die  Nichtverbind- 
barkeit  mit  Kochsalz  und  etwas  leichter  erfolgende;  wenn 
auch  unvollkommene  Krystallisation.  Seine  Anwesenheit 
in  einem  Fleischextract  läfst  sich  daran  erkennen,  wenn 
die  (von  Eiweifs  und  Farbstoff  befreite)  Lösung  beim  Er- 
wärmen mit  wenig  Kupferozjdkali  entfärbt  und  dann 
nach  dem  Ansäuern  mit  Salzsäure  durch  Ferridcjankalium 
dunkelroth  gefällt  wird.  Mit  reiner  Zuckerlösung  wird  • 
das  Kupferoxyd  unter  Abscheidung  von  Oxydul   reducirt. 

Liebie:  (1)  beobachtete  die  Anwesenheit  von  Alloxan  Auo^an  i» 
in  einem  bei  Darmcatarrh  abgegangenen  gallertartigen  Becretcn. 
Schleim.  In  Wasser  aufgeweicht  lieferte  derselbe  durch 
Dialyse  (2)  in  einer  mit  Pergamentpapier  verschlossenen, 
in  destillirtes  Wasser  gestellten  Röhre  nach  24  Stunden 
eine  Flüssigkeit,  welche  beim  Verdampfen  einen  rothen 
Fleck  hinterliefs,   mit  Blausäure  und  dann  mit  Ammoniak 


(1)  Ann.  Ob.  Pharm.  CXXI,  80;  Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1862,  115; 
Pharm.  J.  Trans.  III,  528.  —  (2)  Lieb  ig  hebt  hierbei  die  Bedeatung 
der  Dialyse  ffir  die  Untersuch  ung  thierischer  Secrete,  namentlich  für 
die  Trennung  krystallisirbarer  Körper  von  nicht  krystallisirbaren  hervor. 
Fleischbrfihe  (von  2  Tb.  Fleisch  und  1  Th.  Wasser  im  Wasserbade  er- 
hitst)  lieferte  nach  Oraham^s  Verfahren  eine  farblose  Flüssigkeit, 
aus  der  sich  nach  gehöriger  Concentration  sehr  reines  Kroatin  ab- 
schied; gleichzeitig  enthielt  sie  die  anderen  in  der  Fleischbrühe  vor- 
handenen krystalUnischen  Stoffe. 
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vermischt  Nadeln  von  Oxalan  absetzte;  mit  Schwefel- 
wasserstoff sich  trübte,  mit  Barjtwasser  einen  violettblauen 
Niederschlag  und  mit  Ammoniak  gallertartiges  mykome- 
lins.  Ammoniak  gab.  —  Im  Blut  und  in  der  Fleischbrühe 
läfst  sich  kein  Alloxan  nachweisen. 

A.  Alm^n  (1)  fand  in  der  Ochsenleber,  nach  dem  von 
Stadel  er  (2)  angegebenen  Verfahren,  0,02  bis  0,024  pC. 
Xanthin,  C10H4N4O4  (frei  von  Hjpoxanthin  oder  Guanin). 
1  Th,  des  Xanthins  erforderte  14151  bis  14583  Th.  Wasser 
von  W  und  1336  bis  1498  Th.  Wasser  von  100<>  zur  Lö- 
sung. Das  bei  100  bis  120^  getrocknete  Xanthin  nimmt 
kein  salzs.  Gas  auf;  verdampft  man  die  Lösung  in  con- 
centrirter  Salzsäure,  so  entspricht  die  Gewichtszunahme 
der  Formel  C10H4N4O4,  HCl.  Einen  von  Städeler  aus 
Hundefleisch  dargestellten  xanthinähnlichen  Körper  fand 
Alm^n  nur  aus  Hypoxanthin,  C10H4N4O8,  bestehend.  Es 
erforderte  73  Th.  siedendes  Wasser  zur  Lösung.  Das 
Hypoxanthin  (aber  nicht  das  Xanthin)  schmilzt  beim 
Erhitzen  auf  Platinblech  während  der  Zersetzung. 

H.  BenceJone8(3)  beobachtete  das  vorübergebende 
Vorkommen  von  Xanthin  in  dem  Harn  eines  Knaben. 

Phipson  (4)  fand  in  einigen  von  der  Insel  Jarvia 
stammenden  (keine  oder  nur  Spuren  von  Harnsäure  ent- 
haltenden) Guanosorten  etwa  Vi  pC  Xanthin.  Er  erhielt 
es  durch  Auskochen  des  Guanos  mit  Natronlauge  und 
Fällen  des  Filtrats  durch  kohlens.  Gas. 

Gl.  Borszczow  (5)  erhielt  aus  14  Pfd.  frischen,  noch 
zuckend  zerschnittenen  Herzmuskels  durch  Ausziehen  mit 
Alkohol,  Vermischen  des  Auszuges  mit  ßaryt,  Verdampfen 


(1)  Vierteljafarsschr.  der  naturforsch.  Oesellsoli.  in  Zürich  VI,  Heft  3. 
—  (2)  Jahresber.  f.  1860,  679.  —  (3)  Chem.  80c.  J.  XV,  78;  Chenu 
News  V,  94;  Chem.  Centr.  1862|  752;  J.  pr.  Chem.  LXXXIX,  189.  — 
(4)  Chem.  News  VI,  16;  lUp.  öhim.  pore  IV,  448;  Chem.  CeDtr.  1863, 
255.  ~  (5)  Aus  der  Würzburg,  natnrw.  Zeitschr.  II,  65  in  Chem.  Centr, 
1862,  768;  Sohmidt*8  Jahrb.  d.  ges.  Med   CXYU,  147. 
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und  Neutralisiren  der  in.  Alkohol  gelösten  (barytfreien) 
Mutterlauge  mit  Kalkmilch  4;16  Grm.  fleischmilchs.  Kalks. 
ü.Folwarczn7(l)  fand  dagegen  in  den  frischen  Muskeln 
weder  freie  Milchsäure  noch  milchs.  Salze. 

V.  Schwarzenbach  (2)  bezweifelt  den  von  Milien  ^"JJ." 
und  von  Wöhler  (3)  aufgefundenen  HarnstoiFgehalt  des 
Glaskörpers  im  Auge.  Er  vermuthet,  da  Er  keinen  Harn- 
stoff auffinden  konnte,  dafs  das  durch  Einwirkung  der 
Salpetersäure  auf  das  Kochsalz  des  Verdampfungsrückstandes 
gebildete^  unter  dem  Mikroscop  dem  Salpeters.  Harnstoff 
ähnliche  Salpeters.  Natron  die  Veranlassung  zur  Täuschung 
gegeben  habe. 

Der  auf  der  Choroidea  abgelagerte  schwarze  Farbstoff  p^*^'^'^^"j^ 
des  Auges  (von  80  Augen  junger  Ziegen  nur  0;126  Grm.     ^"*~' 
betragend)    enthält   nach   V.  Schwarzenbach    (4)  auf 
7^94  pC.  organische  Substanz  92^06  pC.  eisenhaltige  Aschen- 
bestandtbeile.    Der  Farbstoff  selbst  verhalte  sich  dem  Se- 
pienpigment analog. 

F.  Hoppe  (5)  hat  das  Verhalten  des  Blutfarbstoffs  »'«»«•*•*»■ 
im  Spectrum  des  Sonnenlichts  untersucht  Wie  der  Indigo 
und  das  Chlorophyll  besitzt  darnach  auch  der  Blutfarb- 
stoff das  Vermögen^  Licht  von  bestimmten  Brechbarkeiten 
ganz  besonders  stark  zu  absorbiren  und  im  Spectrum^ 
welches  durch  seine  Lösung  hindurchtritt,  dunkle  Streifen 
zu  erzeugen,  welche  andere  rothe  Farbstoffe ,  auch  das 
chemisch  veränderte  Hämatin  nicht  zeigen.  Der  zur  Unter- 
suchung dienende  Apparat  besteht  aus  einem  Heliostaten, 
welcher  das  Licht  durch  einen  Spalt  in  einen  nur  wenig 
verdunkelten  Raum  auf  eine  achromatische  Linse  (in 
deren  Brennpunkt  der  Spalt  steht)  und  von  da  auf  ein 
Prisma  von  Glas  oder  Schwefelkohlenstoff   wirft.    Das  so 


(1)  Sohmidt*!  Jabrb.  d.  ges.  Med.  CXIY,  3.  —  (2)  VierteQabrsschr. 
pr.  Pharm.  XI,  87.  ^  (3)  Jahresber.  t  1847  u.  1848,  854.  —  (4)  Viertel- 
jafarsacbr.  pr.  Pbarm.  XI,  86.  —  (6)  Aus  Vircbow's  Arcb.  f.  path. 
Anatom.  Bd.  XXIII  in  Chem.  Centr.  1862,  170. 
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Biutfactetoff.  erzeugte  Spectrum  läfst  man  durch  die  in  einem  achmalen 
Gefäfse  mit  planparallelen  Wandungen  von  Glas  befind- 
liche Lösung  gehen  und  beobachtet  dann  dasselbe  entweder 
direct  mit  dem  Fernrohr,  oder  nach  dem  Auffangen  auf 
einem  weifsen  Papierschirme  mit  unbewafinetem  Auge. 
Eine  sehr  verdünnte  wässerige  Lösung  von  Blut  zeigt  so 
zwei  bestimmte  Streifen  in  Gelb  und  Grün,  welche  beide 
zwischen  den  Fraunhofer'schen  Linien  D  und  E  liegen. 
Bei  verstärkter  Concentration  oder  dickerer  Schichte  nimmt 
die  Breite  beider  Streifen  zu,  aber  fast  allein  auf  Kosten 
dazwischen  liegenden  gelbgiünen  Lichts,  in  der  Art,  dafs  sie 
bei  noch  gröfserer  Concentration  zu  einem  dunkeln,  ziemlich 
scharf  begrenzten  Felde  zusammenfliefsen.  Dabei  erlischt 
allmälig  Violet  und  Blau,  bis  nur  noch  die  Parthie  zwischen 
E  und  B  und  das  Roth  und  Orange  bis  D,  bei  noch 
gröfserer  Concentration  nur  Roth  mit  seinen  Linien  übrig 
bleibt.  Auch  die  ungelösten  Blutzellen  absorbiren  die 
geschilderten  Tbeile  des  Spectrums.  Die  Streifen  zeigen 
sich  mit  arteriellem  wie  venösem  Blut  von  Wirbelthieren. 
Sie  werden  nicht  verändert  durch  Behandlung  der  Blut- 
lösung mit  Kohlensäure,  Kohlenoxyd,  Wasserstoff,  Schwefel- 
wasserstoff, Arsenwasserstoff,  Stickoxydul,  Aether,  Schwefel- 
kohlenstoff, Chlordform,  Ammoniak,  arseniger  Säure  oder 
durch  Eintrocknen;  dagegen  verschwinden  sie  sehr  bald 
durch  Essigsäure,  Weinsäure  oder  fixe  Alkalien.  Die 
Wittich'sche  Hämatinlösung  (1)  zeigt  die  Streifen  nicht 
mehr,  ebensowenig  wie  der  Auszug  von  getrocknetem  Blut 
mit  heifsem  schwefelsäurehaltigem  Alkohol  oder  die  ammo- 
niakalische  Lösung  des  durch  kalten  Alkohol  im  Blut 
erzeugten  Niederschlags.  Fällt  man  eine  Lösung  von 
Blut  mit  überschüssigem  Bleiessig  und  entfernt  aus  dem 
Filtrat  das  Blei  durch  kohlens.  Natron,  so  erhält  man  eine 
Lösung,  welche  die  Absorptionsstreifen  im  Spectrum  sehr 


(1)  J[Abr6aber.  f.  1864,  692. 
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Bcharf  hervorbringt.  Hämatinhaltiger  Ham^  wie  er  bei  «»'<«*•»<>''• 
Händen  durch  Injection  gallens.  Salze  in  die  Venen  ent- 
steht; zeigt  keine  Absorptionsstreifen  und  wird  durch  Sauer- 
stoff nicht  hellroth.  Es  ergiebt  sich  hieraus,  dafs  der 
Inhalt  der  Blutzellen  (das  Serum  zeigt  keine  bemerkbare 
Absorption  in  Gelb  und  Grün,  wenn  die  Schicht  nicht 
über  1  Decimet.  dick  ist)  die  bezeichneten  Stellen  im  Spec- 
trum sehr  kräftig  absorbirt,  so  lange  die  Eiweifsstoffe  nicht 
coagulirt  oder  verändert  sind.  Der  Blutfarbstoff^  welcher 
diese  Lichtabsorption  bewirkt,  wird  durch  Bleiessig  nicht 
gefallt;  diffuudirt  leichter  als  Albumin  und  zerfällt  durch 
Säuren  oder  fixe  Alkalien  in  einen  Eiweifsstoff  und  in  das 
(in  der  Wittich'scben  Lösung  enthaltene)  Hämatin.  Aus 
ihm  entstehen  die  Funcke'schen  Krystalle.  Nicht  zu 
verwaschene  befeuchtete  Blutflecken  auf  weifser  Leinwand 
oder  durchsichtigem  Papier  zeigen  die  beschriebenen  Streifen 
im  Sonnenspectrura,  wenn  sie  zwischen  Prisma  und  Auge 
in  dasselbe  gebracht  werden. 

AI.  Bellet  (1)  hat  über  die  Verbreitung  und  das 
Verhalten  des  rothen  Farbstoffs  (Hämatins)  in  Insecten- 
larven  (Ghironomus  plumosua)  und  in  dem  gefärbten  Serum 
der  Regenwürmer  Mittheilungen  gemacht.  Dieselben  gestat- 
ten keinen  Auszug. 

M.  J  äffe  (2)  hat  die  vermuthete  Identität  des  Häma-  Hummtoidin. 
toidins  und  Bilifulvins  nachgewiesen.  Eine  apoplectische 
Gehirnnarbe,  in  der  unter  dem  Mikroscop  reichliche  Krj- 
stalle  von  Hämatoidin  zu  erkennen  waren,  lieferte,  trocken 
mit  Alkohol  befeuchtet  und  mit  Chloroform  ausgezogen, 
nach  dem  Verdunsten  des  letzteren  im  Dunkeln,  goldgelbe 
Krjstalle  von  der  Form  des  Hämatoidius,  welche  in  Alkohol 


(l)Wien.  Aoad.  Ber.  XLIV  (2.  Abtbeil.)«  616.  — Eine  Zusammenstel- 
lung der  in  den  letzten  Jabren  über  das  Blut  Teröffentlichten  cbemi- 
achen  und  pbyBiolog^scben  Arbeiten  findet  sieb  in  Sobmidt's  Jabrb*  d. 
gea.  Med.  CXVI,  3,  146,  278.  —  (2)  Ana  dem  Arob.  f.  pathoL  Anat. 
u.  Pbysiol.  XXIII,  192  in  ZeiUohr.  anal.  Cbem.  I,  269. 
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und  in  Aether;  sowie  in  kohlens.  Natron  löslich  waren. 
Mit  Salpetersäure  färbten  sie  sich;  wie  auch  die  Lösung 
in  Chloroform;  zuerst  grttU;  dann  blaU;  yiolett  u.  s.  w., 
genau  wie  der  Farbstoff  der  Galle. 

H*™f*rb-  Ch.  R.  C.  Tichborne  (1)  hat   durch  Fällung  von 

verdampftem  Harn  mit  schwefeis.  Kupferoxydammoniak; 
Zersetzen  des  Niederschlags  mit  verdünnter  Schwefelsäure, 
Erhitzen  des  ausgeschiedenen  Syrups  mit  starkem  Wein- 
geist, Verdampfen  des  Filtrats,  Behandeln  des  Rückstandes 
mit  alkoholhaltigem  Aether  und  nochmalige  Wiederholung 
der  ganzen  Operation  eine  braune,  in  Aether  unlösliche; 
in  Weingeist  und  in  Wasser  lösliche  amorphe  Masse  er- 
halten, welche  Er  als  den  reinen  Farbstoff^  des  Harns  be- 
trachtet. Aus  dem  Ergebnifs  der  Analyse  dieser  durch  Blei- 
essig fast  ganz  ausfällbaren  Substanz  (67,8  pC  C;  4,23  pC. 
H;  8;56  pC.  N  und  19,41  pC.  O)  glaubt  Tichborne 
schliefsen  zu  können,  dafs  der  Harnfarbstoff  ein  Zersetzungs- 
product  der  Hippursäure  sei. 

Faii»«toir  am  Die  Bildung  des  von  Fordos  (2)  Pyocyanin  genann- 
ten blauen  Farbstoffs  des  Eiters  ist  nach  A.  Lücke  (3) 
abhängig  von  der  Gegenwart  mikroscopischer,  sehr  rasch 
sich  entwickelnder  Vibrionen.  Zur  Darstellung  des  Farb- 
stoffs im  krystallisirten  Zustande  behandelt  Lücke  das 
'  gefärbte  Verbandzeug  mit  schwachem  Weingeist,  und 
schüttelt;  nach  dem  Abdestilliren  des  meisten  Alkohols; 
den  heifs  ffltrirten,  grünen  Auszug  mit  wenig  Chloroform. 
Letzteres  wird  dann  tropfenweise  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure und  die  gebildete  rothe  wässerige  Lösung  bis  zur 
Bläuung  mit  Barythydrat  versetzt.  Man  schüttelt  dann 
das  blaue  Filtrat  mit  Chloroform,  aus  welchem  beim  Ver- 
dunsten der  Farbstoff  in  grünen  oder  blauen  Nadeln  und 
Blättern  anschiefst. 


(1>  ehem.    News   V,    171.   —    (2)   Jahresber.   f.  1860,  596.   — 
(3)  Schmidt'B  Jahrb.  d.  ges.  Med.  CXYII,  148. 
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A.  Bogdanow  (1)  giebt  im  Anschlufs  an  seine '^^J^ürof" 
früheren  Mittbeilungen  (2)  an ,  dafs  der  (im  Leben .  roth, 
nach  dem  Tode  blau  erscheinende)  Farbstoff  der  Turakos 
(Musophaga)  leicht  durch  Behandeln  der  Federn  mit  Am- 
moniak und  FäUen  des  Auszugs  mit  Essigsäure  gewonnen 
werden  könne.  Auf  dem  Filter  bleibt  ein  rothes,  in 
Masse  gesehen  blau  erscheinendes  metallglänzendes  Pulver. 

Der  in  dem  s.  g.  Tintenbeutel  der  Sepien  enthaltene  "•^Sf**' 
schwarze  Farbstoff  bildet  nach  Y.  Schwarz  enbach  (3) 
eine^  lufttrocken  22^7  pC.  Wasser  enthaltende  sammtschwarze^ 
glänzende  und  spröde  Masse ,  welche  beim  Erhitzen  ohne 
zu  schmelzen  Ammoniak  entwickelt.  Bei  100^  getrocknet 
wurde  in  100  Th.  gefunden  : 

Schwaner       schlämari.  CaO,  MgO,        NaO,  SOg 

Farbstoff         Thierstoff  CO,  NaCl 

80,68  4,60  .  7,89  6,88 

Der  als  schleiraartiger  Thierstoff  bezeichnete  Körper  ist 
in  Wasser  wie  Gummi  löslich,  der  schwarze  Farbstoff  ist 
unlöslich  in  Ammoniak ,  wird  nur  sehr  langsam  durch 
Chlorkalk  entfärbt  und  löst  sich  in  starker  Salpetersäure 
zu  einer  gelbbraunen  Flüssigkeit.  Die  woilse  Asche  ist 
frei  von  Eisen^  Phosphorsäure  und  Jod. 

Noel  (4)  untersuchte   die  Galle  eines  an  Gallenfistel     *^»***>- 
Leidenden.     Die   grünlichgelbe,    schwach   alkalische ,    mit 
Wasser  sich   trübende   Flüssigkeit  hatte   das   spec.   Gew. 
1,0097,  und  enthielt  in  100  Th.  : 

Schwefel»,  u.  Natrontalte  von 

Waster     Cholesierin    NaO,      NaCl    NH4CI    pho$ohor$,  Photphor'sdure,  fetten  Säuren 

COg  Kalk  Gallentduren,    Farbttoff 

98,764  0,021       0,110    0,600    0,016  0,015  0,474 

Als  Reaction  auf  Galle  empfiehlt  Noel,  ein  Stück  Filtrir- 
papier  mit  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  einige  Mi- 
nuten in  Berührung  zu  lassen  und  es  nach  dem  Trocknen 
mit  einem  Tropfen  reiner  oder  salpetrige  Säure  enthalten- 

(1)  Compt  rend.  LIV,  660.  —  (2;  Jahresber.  f.  1857,  566;  f.  1858, 
577.  —  (3)  Vierteljabrsschr.  pr.  Pharm.  XI,  34.  ^  (4)  J.  pharm.  [8] 
XLI;  354. 
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oaue.     jer   Salpetersäure  zu  benetzen,  wo  eine  violette;  in  Both 
und  Gelb  übergehende  Färbung  auftritt. 

Aus  der  nun  erschienenen  ausführlicheren  Arbeit  S  tr  e- 
c  k  e  r's  (1)  über  die  Bestand theile  der  Schweinegalle  entnohmen 
wir  nur;  zur  Ergänzung  des  im  Jahresbericht  f.  1861,  797 
MitgetheilteU;  dafs  das  Cholin  aufser  in  der  Schweinogalle 
auch  in  der  Ochsengalle  und  wahrscheinlich  auch  in  der  Galle 
anderer  Thiere  enthalten  ist.  Man  gewinnt  es  aus  frischer 
Ochsengalle  durch  Kochen  derselben  mit  Barytwasser;  Abfil- 
triren  des  dabei  ausgeschiedenen  Farbstoffs;  Schleims;  Chole- 
sterins, Fetts  und  nochmaliges  12stÜDdige8  Kochen  des 
mit  viel  Barjthjdrat  versetzten  Filtrats.  Man  fällt  nun 
den  Baryt  (nebst  Cholalsäure)  durch  Schwefelsäure  aus 
und  dampft  das  Filtrat  mit  etwas  Schwefelsäure  (zur 
Verjagung  der  Salzsäure)  im  Wasserbad  ein.  Der  Bück- 
stand wird  mit  Weingeist  behandelt  (wo  neben  schwefeis. 
Salzen  Taurin  und  schwefeis.  Glycocoll  ungelöst  bleiben) 
und  die  eingedampfte  Lösung  mit  Bleioxydhydrat  gekocht. 
Das  Filtrat  wird  mittelst  Schwefelwasserstoff  vom  Blei 
befreit;  nochmals  verdampft  und  der  Bückstand  mit  Wein- 
geist aufgenommen.  Durch  Platinchlorid  und  Salzsäure 
erhält  man  aus  der  Lösung  einen  reichlichen  Niederschlag 
von  Cholinplatinchlorid ,  welches  aus  kaltem '  Wasser  in 
schön  ausgebildeten  tafelförmigen  Krystallen  anschiefst. 

F.  Hoppe  (2)  folgert  aus  von  Ihm  angestellten  Ver- 
suchen über  die  Anwesenheit  von  Gallensäuren  im  icteri- 
schen  Harn  und  die  Bildung  des  Gallenfarbstoffs,  dafs  die 
Gallensäuren  sich  im  Harne  finden,  sowohl  bei  Icterus,  als 
auch  nach  ihrer  Injection  in  das  Blut,  und  dafs  Gallen- 
farbstoff an  Orten  und  unter  Verhältnissen  entstehe,  welche 
den  Gedanken  an  seine  Bildung  aus  Gallensäuren  aus- 
schliefsen.     Er    hält   es  mit  Kühne  filr   wahrscheinlich. 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXIII,  858;  Zeitschr.  Ghem.  Pharm.  1862, 
558;  Chem.  Centr.  1862,  782;  R4p.  chim.  pareV,  159.  —  (2)  Aas  dem 
Arch.  f.  pathoL  Anat  XXIY,  1  in  Chem.  Centr.  1862,  273. 
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dafs  das  Cholepyrrhin  aus  Blutfarbstoff  im  Blute  in  allen 
den  Fällen  entsteht;  wo  eine  Lösung  von  Blutzellen  durch 
irgend  welche  (in  der  angewendeten  Quantität  das  Leben 
nicht  zerstörende)  Substanz^  wie  Wasser  ^  gallens.  Salze 
u.  s.  w.  eintritt. 

Fr.  Baspe  (1)  fand   in   der   Milch   eines   Bocks   in     Miieh. 
1000  Th.  : 

Wasser         836,9 

feste  Stoffe  163  1  rs  ^*'****  •••  •^'^^t«»*"       ^^^        MUdUiHcker        SaUe 

42,9  70,6  49,6  7,2 

Die  Menge  der  festen  Stoffe  wurde  durch  Eindampfen 
von  etwa  1  Grm.  Milch  in  einer  Schale  bis  zum  schwachen 
und  gleichmäfsigen  Gelbwerden  des  Rückstandes  er- 
mittelt 

Covacs  (2)  theilt  die  Resultate  einer  Untersuchung   spdehei. 
des   Farotidenspeichels   mit.     In    100   Th.  wurden   gefun- 
den : 

Organ,  Materie     Atchenhesiandtkeile        Wtuter 
0,608  0,818  98,579 

Der  eingetrocknete  Speichel  entwickelt  mit  Säuren  Kohlen- 
säure; er  enthält  einen  schwefelhaltigen  Eiweifskörper 
(Ptyalin)^  der  sich  in  dem  Verhalten  von  Albumin,  Mucin 
und  Caseln  unterscheidet.  Die  Analyse  des  trockenen 
Speichels  ergab  : 

KokUnttoff  Wasserilo/f         Sliekslo/f         Sauerstoff  Aecke 

(Schwefel) 
22,62  8,88  6,09  11,86  57,62 

Der  Speichel  verwandelt  aufgelöstes  Stärkmehl  in  kurzer 
Zeit  in  Zucker^  er  löst  coagulirtes  Albumin  und  Casein  zu 
einer  trüben  schleimigen  Flüssigkeit  und  besitzt  demnach 
auch  eine  chemische  Wirkung  auf  die  Nahrungsstoffe. 

W.  Henneberg;  F.  Stohmann  und  F.  Rauten-     "•"• 
berg    (3)    haben    Untersuchungen    ausgeführt    über    die 


(1)  Pharm.  Zeitschr.  f.  Rufsland  I,  275.  --  (2)  J.  pharm.  [3]  XLII, 
92.  —  (8)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXIV,  181;  Chom.  Cenir.  1863,  177; 
Bäp.  ohim.  pure  V,  228. 
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Harn.  ZusamiiieDsetzung  des  Harns  von  PflanzeDfressern  (Ochsen) 
bei  verschiedenem  Futter.  Sie  ermittelten  aufser  Hippur- 
säure;  Harnstoff;  Kochsalz  und  der  Gesammtmenge  des 
Stickstoffs,  auch  den  VerdampfungsrUckatand;  die  Aschen- 
menge, und  den  Eohlensäuregehalt  der  Asche  des  Harns. 
Sie  beobachteten,  dafs  die  freie  Kohlensäure  des  Rinder- 
harns genau  mit  der  Kohlensäure  der  Harnasche ,  nach 
Abzug  einer  der  gefundenen  Hippursäure  äquivalenten 
Menge,  übereinstimmt  und  dafs  der  beim  Verdampfen  im 
Wasserstoff  Strom  bleibende  Rückstand  keine  zweifach- 
kohlens.  Salze  mehr,  sondern  nur  einfach-kohlens.  Salze 
enthält.  Der  Harn  ist  am  reichsten  an  Hippursäure  (mit 
2;1  bis  2,7  pC.)  bei  der  Fütterung  mit  Cerealienstroh  (Hafer- 
und  Waizenstroh)  mit  geringem  Zusatz  von  stickstoff- 
reichem Bohnenschrot;  bei  der  Fütterung  mit  Stroh  und 
Heu  von  Leguminosen  (Kleeheu  und  Bohnenstroh)  findet 
eine  Abnahme  der  Hippursäure  auf  0,4  pC.  und  darunter 
statt;  Heu  von  eigentlichen  Gramineen  (Wiesenheu)  steht 
(mit  1;2  bis  1,4  pC.  Hippursäure  in  Harn)  etwa  in  der 
Mitte  zwischen  Cerealien-  und  Leguminosenfutter.  Aufser 
dieser  Art  des  Futters  ist  aber  auch  ein  Zusatz  von  leicht 
verdaulichen  Substanzen  (Bohnenschrot;  Stärke »  Zucker, 
Gel)  von  Finflufs  auf  die  Bildung  der  Hippursäure;  je 
reichlicher  dieser  Zusatz  bemessen  wird,  desto  weniger 
Hippursäure  und  desto  mehr  Harnstoff  findet  sich  im  Harn. 
—  Der  Gehalt  des  Harns  an  zweifach-kohlens.  Salzen  ist 
von  dem  Gehalt  des  Futters  an  kohlens.  oder  pflanzens. 
Salzen  abhängig.  Die  durch  Einäschern  in  der  Muffel 
bereitete  Asche  enthielt  für  je  100  Th.  wasserfreier  Fut- 
terstoffe :  bei  Kleehen  2,4  Th.;  bei  Bohnenstroh  1;6  Th., 
bei  Wiesenheu  1,1  Th.,  bei  Haferstroh  0,2  Th.,  bei  Wai- 
zenstroh oder  Bohnenschrot  keine  Kohlensäure.  In  Ueber- 
einstimmung'  hiermit  enthält  der  Harn  bei  Kleeheufutter 
die  meiste  Kohlensäure  (mit  1,6  bis  1,8  pC);  sie  fehlt 
ganz  bei  Fütterung  mit  Waizenstroh  und  Bohnenschrot 
Der  kohlensäurefreie  Harn  bei  Waizenstrohfutter  reagirte 
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sauer,  bei  allen  übrigen  Futterarten  sseigte  er  alkalische  "^• 
Reaction.  Die  genannten  Chemiker  bestätigen  noch  die 
Beobachtung  von  Kraut  (1),  dafß  der  Harn  von  auf  der 
Weide  gehenden  Kühen  kohlensän refrei  ist  und  sauer 
reagirt,  durch  einen  Controlversuch  bei  Fütterung  mit 
Waizenstroh ;  Sie  fanden ,  dafs  bei  einem  Zusatz  von  75 
Grm.  essigs.  Kali  zu  der  Strohration  die  Kohlensäure  und 
damit  die  alkalische  Beaction  des  Harns  wieder  auftrat. 

H.  Bence  Jones  (2)  ermittelte  durch  eine  Reihe 
▼on  Versuchen  bei  zwei  gesunden  Männern  die  Aende- 
rungen,  welche  der  Harn  bezüglich  seines  Gehalts  an 
Hippursäure  und  an  Harnsäure  zeigte.  Das  eine  leichtere 
Individuum  secernirte  im  Harn  in  24  Stunden  4,96  Gran 
Hippursäure  und  4,74  Gran  Harnsäure;  das  andere 
schwerere  6,5  Gran  Hippursäure  und  11,6  Gran  Harnsäure. 
Bei  letzterem  stieg  die  Menge  der  Hippursäure  (auf  1000 
CC.  Harn)  von  4,51  Gran  vor  der  Mahlzeit  auf  5;94  Gran 
nach  der  Mahlzeit^  die  der  Harnsäure  von  6,05  Gran  auf 
9,45  Gran.  —  Die  Hippursäure  wurde  durch  Behandeln 
des  zum  Sjrup  verdampften  Harns  mit  Salzsäure  und 
Ausziehen  mit  Aether  bestimmt. 

R.  L.'  Maly  (3)  spricht ,  gestützt  auf  eine  Anzahl 
analytischer  Versuche  mit  diabetischem  Harn,  die  Ansicht 
aus,  dafs  der  diabetische  Procefs  sich  als  eine  krankhaft 
vermehrte  regressive  Muskelmetamorphose  auffassen  lasse. 

£.  Schunck  (4)  macht  bezüglich  des  Zuckergehalts 
des  Harns  darauf  aufmerksam,  dafs  er  schon  vor  einigen 
Jahren  in  seiner  Abhandlung  über  das  Vorkommen  des 
Indigs  im  Harn  (5)  nachgewiesen  habe,  dafs  zuckerfreier 
Harn  beim  Kochen  mit  Schwefelsäure  oder  Salzsäure 
reichliche  braune  Flocken  absetze  und  dann  mit  Kupfersalz 


(1)  Jabresber.  f.  1858,  573.  ~  (2)  Chem.  8oc.  J.  XV,  81;  Cbem. 
Centr.  1862,  877;  J.  pr.  Cbem.  LXXXIX,  190.  —  (8)  Ans  der  Wien. 
med.  Woobensohrift  1862,  Nr.  20  und  21  in  Cbem.  Centr.  1862,  385. 
—  (4)  Pbil.  Mag.  [4]  XXIH,  179.  -  (6)  Jahreaber.  f.  1867,  664. 
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die  Zuckerreaction  gebe.  Er  theilt  jetzt  vorlfiufig  mit 
dafs  der  Harn  nach  seinen  Versuchen  drei  verschiedene 
Extractivstoffe  enthalte;  deren  Zusammensetzung  constant 
sei  und  welche  in  wässeriger  Lösung  mit  starken  Säuren 
zersetzt;  neben  einer  braunen^  pulverigen  oder  harzartigen 
slickstofibaltigen  Substanz  eine  Zuckerart  liefern  von  der 
Zusammensetzung  des  Traubenzuckers;  aber  geschmacklos 
und  unkrjstallisirbar. 

H«rn|>Bdi.  H.  Bence   Jones   (1)   hat  Untersuchungen   ausge- 

führt über  die  Zusammensetzung  der  amorphen  Sedimente 
von  harns.  Salzen  im  gesunden  Harn.  Er  fand;  dafs  diese 
(fast  stets  Krjstalle  von  oxals.  Kalk  enthaltende)  Sedi- 
mente, nach  dem  Auswaschen  mit  Wasser  und  schwachem 
Weingeist;  eine  stark  alkalische  Asche  hinterlassen  und 
beim  Kochen  mit  Wasser  sich  nur  theilweisO;  unter  Rück- 
lassung  von  Harnsäure;  lösen.  Die  wässerige  Lösung  ent- 
hält Harnsäure;  gebunden  an  Kali;  Natron  und  Ammoniak» 
sie  liefert  beim  Erkalten  ein  amorphes  Sediment.  Das  ur- 
sprüngliche Sediment  enthält,  nach  den  Analysen  von 
Jones,  91;0  bis  94;3  pC.  Harnsäure;  3,5  bis  5;0  pC.  Ka- 
lium, 1,3  bis  3;3  pC.  Ammonium  und  1,1  bis  1,8  pG.  Na- 
trium; die  Menge  der  vorhandenen  Harnsäure  ist  weit  be- 
trächtlicher, als  die  zur  Bildung  saurer  harns.  Salze  er- 
forderliche. In  den  amorphen  Sedimenten  sind  nur  selten 
Krystalle  von  Harnsäure  zu  beobachten;  sie  bilden  sich 
in  der  Kegel  aber  sogleich  beim  Waschen  des  Absatzes 
mit  Wasser,  mit  Lösungen  von  Kochsalz  oder  von  saurem 
phosphors.  NatroU;  während  beim  Waschen,  mit  Harn  oder 
mit  Alkohol  keine  Harnsäurekrystalle  abgeschieden  wer- 
den. Bisweilen  löst  sich  das  Sediment  völlig  und  ohne 
Abscheidung  krystallisirter  Harnsäure  in  heifsem  Wasser. 
In  den  durch  Wasser  zersetzbaren  Sedimenten  fand  Jones 


(1)  Chem.  Boc.  J.  XV,  201;    im   Ausi.   Ghem.    Centr.  1868,  872; 
J.  pr.  Chem.  LXXXVIII,  163;  Rdp.   ohim.  pure  V,  431. 
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auf  11,3  bis  11,8  Th.  gebundener  16,7  bis  24,3  Th.  freier  "IT'* 
oder  an  saure  hams.  Salse  nur  so  lose  gebundener  Harn- 
sfinre,  dafs  sie  schon  durch  Behandeln  mit  kaltem  Wasser 
in  krjstallinisöher  Form  abgeschieden  wurde.  Amorphe 
oder  kömige  Absätze,  welche  dasselbe  Verhalten  zeigen 
und  aus  einer  Verbindung  von  Harnsäure  mit  saurem 
harn&  Salz  bestehen,  lassen  sich  künstlich  erzeugen  durch 
Auflösen  von  Harnsäure  in  Kali-  oder  Natronlauge  und 
Versetzen  der  Lösung  mit  verdünnter  Essigsäure  bis  zur 
schwach  sauren  Keaction.  Auch  eine  Lösung  der  Säure 
in  gewöhnlichem  phosphors.  Natron  bildet  beim  Erkalten 
ein  amorphes  Sediment.  Die  künstlich  dargestellte  Kalium- 
verbindung zeigte  bezüglich  des  Harnsäure-  und  Kalium- 
gehalts eine  der  Formel  CioHiNAO«,  C10H3KN4O6  an- 
nähernd entsprechende  Zusammensetzung.  Mehrere  Harn- 
steine, welche  Jones  untersuchte,  bestanden  im  Wesent- 
lichen aus  saurem  harns.  Ammoniak  (mit  wenig  saurem 
harns.  Kali  und  Natron);  sie  hinterliefBcn  beim  Kochen 
mit  Wasser  *nur  oxals.  und  phosphors.  Kalk,  aber  keine 
Harnsäure.  Die  amorphen  Harnsedimente  haben  demnach 
keine  constante  Zusammensetzung;  sie  bestehen  aus  einem 
Gemenge  verschiedener  harns.  Salze,  deren  Form  durch 
andere  Harnbestandtheile  modificirt  ist. 

Heintz  (1)  erinnert  daran,  wie  Er  schon  1845  ange- 
geben habe,  dafs  die  amorphen  Harusedimente  stets  harns. 
Ammoniak,  harns.  Natron  und  harns.  Kalk,  seltener  harns. 
Kali  und  harns*  Magnesia  enthalten  und  dafs  der  Grund 
der  amorphen  Beschaffenheit  der  Sedimente  die  gleich- 
zeitige Fällung  dieser  Salze  sei,  von  welchen  das  Kalk- 
salz stets  ein  feines  amorphes  Pulver  bilde. 

H.  Bence  Jones  (2)  beobachtete,  dafs  aus  gesundem 
Harn  sich  Krystalle  von  phosphors.  Kalk  (2CaO,  HO, 


(1)  Chem.   Soo.  J.  XV,  467;  J.  pr.  Ghem.  LXXXVIII,  816;  Chem. 

Cmtr.  ISS8,  624.  —  (2)  Chem.  800.  J.  XV,  8;  im  Auss.  Chem.  Centr. 
1862,  688. 

Jabraiberleht  f.  Chem.  b.  ■.  w.  f.  1868.                                              35  " 
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PO5)  absetzen;  wenn  derselbe  mit  etwas  Chlorcalcinm  ver- 
mischt  oder  auch  theilweise  abgestumpft  wird.  Der  kry- 
stallinische  Absatz  bildet  sieb,  wenn  ein  Ueberschnfs  von 
phosphors.  Kalk  vorhanden  oder  wenn  der  Harn  schwach 
sauer  ist.  Bei  gröfseren  Gaben  von  Kalksalzen,  namentlich 
von  essigs.  Kalk,  tritt  der  krjstallinische  phosphors.  Kalk 
fast  constant  im  Harn  auf ,  wenn  die  schwach  saure  Ba- 
action  desselben  die  Krystallisation  begünstigt 

o«i  dei  Auf  Wo  hier 's  Veranlassung    hat  Swarts  (1)    mit 

*"'  dem  ölartigen ;  gelben ,  widerwärtig  riechenden  Secret  der 
Analdrüsen  des  männlichen  und  des  weiblichen  nordame- 
rikanischen Stinkthieres  (wahrscheinlich  Mephüis  mesomeUa 
Licht.)  einige  Versuche  angestellt.  Bei  der  Destillation 
von  drei  mit  dem  Oel  getränkten  Beuteln  mit  Wasser  wurde 
eine  kleine  Menge  farbloses,  auf  Wasser  schwimmendes  Oel 
gewonnen,  das  16  pC.  Schwefel  enthielt  und  aus  wenig- 
stens zwei  verschieden  flüchtigen  Körpern  bestand.  Das 
aus  Amerika  erhaltene  Oel  gab  bei  der  fractionirten 
Destillation  zwischen  105  und  110^  ein  farbloses,  mercap- 
tanähnlich  riechendes,  bei  190  bis  200^  ein  dickflüssiges 
gelbliches  Oel,  und  aus  dem  Bückstand  wurde  durch  De- 
stillation mit  Wasser  ein  Oel  erhalten,  das  mit  dem  aus 
den  Beuteln  identisch  zu  sein  schien.  Das  mit  dem  Oel 
übergegangene  Wasser  enthielt  einen  stark  riechenden, 
durch  Metallsalze  f&llbaren  Körper,  aus  dem  sich  durch 
Behandlung  mit  Bleioxjdhydrat,  neben  Schwefelblei,  eine 
flüchtige  organische  Base  bildete,  welche  nach  Thymianöl 
roch,  alkalisch  reagirte  und  mit  Salzsäure  starke  Nebel 
erzeugte.  Das  salzs.  Salz  krjstallisirte  in  feinen  zerfliefs- 
lichen  Prismen,  auch  das  Platin  -  und  Goldsalz  waren  kiy- 
stallisirbar.  Das  Platinsalz  enthielt  28,7  pC.  Platin.  Bei 
einem  Versuch,   das  schwefelhaltige  Oel   durch   Erhitzen 


(1)  Ann.  Cfa.  Pharm.  CXXin,  266;    Gdttinger  Naohn   1863,   966; 
Chem.  Centr.  1862,  787. 
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mit  Bleioxydhjdrat  in  einer  zageschmolzenen  Röhre  in 
die  Base  zn  verwandeln;  bildete  sich  nur  wenig  Schwefel- 
blei. Das  Oel  des  Stinkthiers  scheint  eine  eigenthümliche 
Wirkung  aaf  die  Harnorgane  zu  haben^  sofern  beim  Ar- 
beiten damit  von  heftigem  Kopfweh  begleitete  Dysurie 
entsteht  und  der  nach  Moschus  riechende  Harn  ein  braunes^ 
ebenso  riechendes  Sediment  absetzt 

F.  Hoppe  (1)  hat  Untersuchungen  über  die  Zusam- ^•»*»«''»'~'^' 
roensetzung  des  Zahnschmelzes  ausgeführt.    Er  berechnet 
aus  den  Analysen  verschiedener  Sorten  Schmelz  die  nach- 
stehende procentische  Zusammensetzung  : 


/ 

11 

/// 

IV 

V 

VI 

Vll 

vm 

IX 

X 

XI 

PO5,  aCaO 

67,78 

76,28 

76,89 

82,48 

85,81 

85,54 

82,55  85,84 

86,22 

84,20  89,44 

CO,,  CaO 

8,41 

7,18 

6.0a 

6,71 

8,97 

7,78 

8,88 

11,74 

9,60 

9,17 

5,89 

CaCl 

Spar 

0.28 

? 

0,46 

0,62 

0,65 

0,44 

0,59 

0,57 

0,66 

0,80 

PO,,  8  MtfO 
P0„  Fe,Ö, 

1,57 

1,72 

1,08 

1,62 

2,00 

1,68 

2,01 

0,65 

1,28 

1,28 

4,96 

? 

0,63  Spur 

0,92 

0,89 

1,81 

0,54 

0,36 

0,76 

? 

? 

In  Wasser  lösl.  1 

Sake               1 

0,85      ? 

0,24 

0,15 

0,01 

Spur 

Spur 

0,211  ,  07 

? 

Lösl.  org.  Stoffe  ' 

22,29 

1,23J 

2,55 

0,71 

0,27 

0,51  J 

Jk,M  • 

• 

UnlösL    organ. 

M5,48 

4,54 

1,24 

Stoffe 

— 

14,86) 

7,16 

1,85 

2,89 

1,81 

8,47 

? 

ünlösl.  Fe^Os 

— 

1    - 

.OB» 

— 

— 

— 

0,09 

0,65 

— 

— 

I9  II j  III  ist  Schmelz  von  neugeborenen  Menschen,  IV 
vom  jungen  Schwein,  F  vom  erwachsenen  Schwein,  VI 
vom  fossilen  Rhinoceros,  VII  vom  fossilen  Eiephanten, 
VIII  vom  Mastodon,  IX  vom  Palaeotherium,  X  vom 
Pferde,  XI  vom  Hunde.  —  Bei  den  fleischfressenden 
Thieren  gelingt  die  Trennung  des  Schmelzes  von  den 
übrigen  Zahnsubstanzen  nur  durch  vorsichtiges  Abfeilen; 
bei  Wiederkäuern,  Einhufern  und  Pachjdermen,  bei  wel- 
chen der  Schmelz  massiger  entwickelt  ist,  gelingt  diefs 
leichter.  Der  noch  nicht  völlig  entwickelte  Schmelz  ist 
reicher  an  organischen  Stoffen,   als  der  ausgebildete;   die 


(1)  Ans  dem   Arch.  f.  pathol.   Anat.  XXIV,  18   in   Chem.  Gentr. 
1862,  289;  J.  pharm.  [8]  XLII,  171. 
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zahnichineu. Flttsaigkeit;  welche  ihn  im  Zahnaäckchen  umspült;  reagirt 
stark  alkalisch  und  enthält  nur  Spuren  von  Albumin,  Aus 
dem  Schmelze  selbst  läfst  sich  durch  Wasser  kein  Albumin 
ausziehen;  der  schwach  alkalische  Auszug  enthielt  Spuren 
von  Schwefelsäure ;  reichlicher  Chlor.  Beim  Lösen  des 
Schmelzes  in  Salpetersäure  bleibt  eine  organische  Maase^ 
welche  an  Wasser  einen  durch  Säuren  fallbaren  (im  aus- 
gebildeten Schmelze  fehlenden)  Albuminkörper  abgiebt. 
Kohlensäure  findet  sich  schon  im  jüngsten  weichen  Schmelae 
in  geringer  Menge;  Fluor  war  im  unentwickelten  Schmelze 
vom  Schweine  nicht  nachzuweisen,  es  findet  sich  aber  in  ge- 
ringer (2  pC.  Fluorcalcium  nicht  übersteigender)  Menge 
im  ausgebildeten  Menschen-,  Schweine-  und  fossilen 
Bhinocerosschmelze.  Der  Phosphorsäuregehalt  des  Schmel- 
zes beträgt  im  Durchschnitt;  mit  geringen  Abweichungen, 
40  pC. ;  der  Ealkgehalt  nahezu  53  pC.  Auf  3  At  phos- 
phors.  Kalk  ist,  ähnlich  wie  im  Apatit,  im  Durchschnitt 
1  At.  Kalk  vorhanden,  welcher  an  Kohlensäure,  Chlor 
und  Fluor  gebunden  ist.  Die  Härte  des  Menschen-,  Hunde- 
und  Pferdeschmelzes  ist,  auch  in  den  verschiedenen  Schich- 
ten, kaum  verschieden  von  der  des  Apatits.  Im  polarisirten 
Licht  zeigt  er  viel  stärkere  Doppelbrechung,  als  das  Zahn- 
bein und  Cement.  Sie  ist  etwa  gleich  stark  bei  den  leicht 
isolirbaren  Prismen  des  in  der  Entwickelnng  begriffenen 
Schmelzes,  wie  bei  dem  völlig  entwickelten;  bei  ersterem 
zeigt  sich  aber  die  Doppelbrechung  positiv,  die  bei  letzterem 
negativ  ist.  Durch  Erhitzen  auf  800^  wird  der  ausgebildete 
Schmelz  negativ. 
KnoeiMn.  J.  P.  Couerbc  (1)   hat  die  Zusammensetzung   der 

Knochen  (Kopf  des  Humerus)  eines  menschlichen  Skeletts 
ermittelt,  welches  in  einem  steinernen  Sarge  unter  den 
Wällen  des  Schlosses  von  Vertheuil  gefunden  wurde. 
Die  Analyse  ergab  in  100  Th. : 


(1)  Compt.  rend.  LIV,  49. 
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CaO        8GaO,        8MgO,      Fa^O,*)        SiO,        Organ.        Chlortfre    KbocImb. 
CO,  PO5  PO5  Materie 

15,50         67,17  8,86  1,50  2,0  10,47  Spar. 

*)  MangAo-  und  thonerdebaltlg. 

Da  die  normalen  Knochen  etwa  33  pC.  organischer  Sub- 
stanz enthalten;  so  sind  demnach  aus  diesen  Knochen  im 
Laufe  der  Zeit  22,5  pÜ.  verschwunden.  Sofern  nach  einer 
Analyse  von  Vogelsang  seit  1100  Jahren  in  der  Erde 
liegende  Knochen  nur  Spuren  von  organischer  Materie 
enthielten ;  kommt  Couerbe  zu  dem  Schlufs^  dafs  Air  je 
100  Jahre  eine  Abnahme  des  Gehalts  an  organischer  Sub- 
stanz um  etwa  3  pC.  stattfinde  und  dafs  demnach  die 
Knochen  von  Vertheuil  (übereinstimmend  mit  anderen 
archäologischen  Beobachtungen)  760  Jahr  alt  seien. 

Ad.  Göbel  (1)  hat  den  fossilen  Bippenknochen  der 
Rhytina  Steuert  untersucht.  A.  vom  Periost  abgelöste 
Bindenschicht  (in  99,7  Th.  66,7  Knochenerde  und  33,0 
organischer  Substanz  und  Wasser  enthaltend) ;  spec  Gew. 
2,1791.  B.  Knochen  (in  100  Th.  68,8  Knochenerde  und 
31,2  organische  Substanz  und  Wasser  enthaltend);  spec. 
Gew.  2,2113. 

8  CaO,    8  MgO,  CaO,  COt  CaO,  80,  FetO«    CaFl    Ossein    Wasser 
PO4        PO5  Fett    (bei  120^) 

A.  58,48       1,26  6,94  —  Spur     Spar     26,08        6,95 

B.  59,20       1,81  7,98  0,09         0,22      Spur     24,47        6,70 

Hiernach  bt  die  Zusammensetzung  von  der  anderer  Knochen 
nicht  wesentlich  verschieden  und  sein  bedeutendes  spec. 
Gewicht,  Härte  und  Politurf&higkeity  welche  den  fossilen 
Rippenknochen  dem  Wallrofszahn  gleichstellt,  nur  in  der 
dichteren   Textur  begründet. 

V.  Schwarzenbach  (2)  fand  in  dem  Knochen  eines 
Ichthjosauruswirbels  83,2  pC.  kohlens.  Kalk,  10,2  pC. 
phosphors.  Kalk;  3,7  pC.  Eisenoxjd,  0,7  pC.  in  Salzsäure 


(1)  Petersb.  aead.  Bull.  V,  188;  im  Anas.  J.  pr.  Chem.  LXXXVl, 
518.  —  (3)  Ana  der  Wflnbmger  natorw.  Zeitsohr.  II,  100  in  Chem. 
Centr.  1862,  768. 
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KMhAlen  | 

Flseh- 
knochen. 


Köhlens.  Kalk 

„  Magnesia 

Phosphors.  Salze 
Organische  Subat. 


unlöslicher  organischer  Substanz^   2^6  pC.  Kieselerde  nnd 
Spuren  von  Magnesia. 

B.  Wicke  (1)  hat  die  Analyse  der  Eischalen  ver- 
schiedener Vögel;  der  Schale  und  des  Schalendeckels  der 
Weinbergsschnecke  (Edix  pomatia)  und  von  Fischknocheu 
mit  nachstehendem  Resultat  ausgeführt  : 

a.  Eischalen: 

Lotus      Pkasi€mus      Anser 
argetUatus     colnhicus    domeUic. 

Fasan 

93,33 


Ardea  cinerea 
Fischreiher 


GaUus      Anas 
dornest.  dcmeaHc* 


Silbermöve 

94,60  91,96 

0,69  0,76 

0,42  0,83 

4,30  6,46 

6.    Weinbergschneche : 


0,66 
1,87 
4,64 


Gofis 

95,26 
0,72 
0,47 
3,65 


Huhn 

93,70 
1,39 
0,76 
4,15 


Enie 

94,42 
0,50 
0,84 
4,24 


c.  Fischknochen 


Gehdute      üeekel 


Kohleni.  Kalk 

„  Magnesia 

Phosphors.  Erden 

„  Eisenoxyd 

Kieselerde 
Chlomatriam 
Chlorkalium 
Schwefels.  Natron 

„  Kalk 

Organische  Sahst. 

Po6dlei  Ei. 


KnoehensehÜd        Gehörknöchelchen 
Accipenser  slurio       Gadus  morrhua 


96,07 
0,98 

0,8ö 
1,15 


86,75 
0,96 
5,36 
0,16 
0,35 


0,96 


6,42 


3,42 

0,22 

47,87 

0,10 

1,18 
0,18 
0,41 

47,12 


90,03 
0,22 
0,54 


0,29 
8,92 


H.  Rose  (2)  hat  ein  252  Grm.  wiegendes  fossiles  £i 
untersucht;  welches  im  Ouano  der  Chincha  -  Inseln  gefun- 
den wurde.  Die  innere ,  krystallinische  oder  schwach 
bräunliche  Masse    enthielt   neben  wenig  organ.  Substanz  : 

Schwefels.        Schwefels.        CMor-        Chlor-        Summe 
KaU  Amman.        ammon,       nairiym 

70,59  26,55  1,25  0,65  99,04 

Die  Masse  enthält  demnach  2  Aeq.  schwefeis.  Kali  auf 
1  Äeq.  schwefeis.  Ammoniak,  durch  welche  Salze  die  ur- 
sprünglichen  Bestandtheile    des   Eies  verdrängt    wurden. 


(1)  Ann.   Gh.    Pharm.  CXXV,  78.   —  (2)  Pogg.  Ann.  CXVII,  687; 
Leonhard  und  Bronner  1863,  465. 
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Die  sumTheil  noch  vorhandene  Schale  enthielt  in  100  Th. 

CO,        8iO«        Org.         KO        Gl        CaO         8  CaO 

Subst.  PO5 

0,91         0,45         2,07         2,88      8,84        0,84  77,82 

Im  Innern  des  Eies  fand  sich  an  einer  Stelle  eine  geringe 
Menge  einer  schwarzen^  in  Kali  löslichen  Huminsuhstanz 
abgelagert 

Bob.  Ho  ff  mann  (1)  fand  in  einem  s.  e.  Haarballen,  HMrt>«ii«n 

^    '  O  'der  Wieder- 

der  den  Dünndarm  eines  Schafes  verstopfte,  in  100  Th.  :  "»•'• 
Wasser  4,1,  Pflanzenfaser  38,0,  in  Wasser  lösliche  stick- 
stofflialtige  Substanz  12,0,  in  Wasser  lösliche  Salze  3,7, 
in  Wasser  unlösliche  Salze  und  Sand  10,8,  Fett  8,8, 
andere  organische  Stoffe  22,3.  Die  kugelige  Masse  war 
dunkelocberbraun,  an  der  Oberfläche  glatt,  innen  verfilzt 
und  langgestreckte  Bastfasern  enthaltend.  Die  Haarballen 
von  Hornvieh  bestanden  aus  Haaren. 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXXXVI,  118;  Chem.  Centr.  1862,  670. 
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OM«i..i7i6.  o.   Kersten  (1)  hat   das  Verfahren  bei   der  Bun- 

sen 'sehen  Methode  der  Gasanalyse  in  der  Weise  modifi- 
cirt;  dafs  die  Eudiometer  zur  Ablesung  der  Gasvolume 
in  Wasser  eingesenkt  werden.  Sie  sind  zu  diesem  Zweck 
an  ihrem  offenen  Ende  mit  einer  angekitteten  Schrauben- 
hülse  versehen  I  welche  in  die  Schraubenmutter  des  Bun- 
sen'schen  Absorptioraeters  (2)  pafst.  Das  Detail  des  Ver- 
fahrens hat  Kersten  an  einem  Beispiel  erläutert  » 
Derselbe  hat  ferner  über  eine  zum  Ueberfüllen  von  Gasen 
geeignete  Vorrichtung,  sowie  über  Seine  Berechnungsweise 
des  Meniscusfehlers  Mittheilung  gemacht. 

Bnuentoff.  E.  J.  Maumon^  (3)  schlägt  zur  directen  Bestimmung 

des  Sauerstoffs  in  organischen  Verbindungen  vor,  die  Ver- 
brennung derselben  mit  Bleioxyd,  das  zur  Verhütung  des 
Schmelzens  mit  V4  seines  Gewichtes  phosphorsaurem  Kalk 
gemischt  ist ,  auszuführen ,  Kohlensäure  und  Wasser  wie 
gewöhnlich  zu  bestimmen,  den  Inhalt  der  Verbrennungs- 
röhre, mit  dem  doppelten  Gewicht  Bleiglätte  bedeckt,  in 
einem  Tiegel   einzuschmelzen  und   das  ausgeschiedene  re- 


(1)  ZeitBchr.  anal.  Chem.  I,  281.  —  (2)  Qasometr.  Methoden,  Brann- 
schweig  1857,  46,  ITig.  46.  —  (3)  Compt  rend.  LV,  432;  J*  pr.  Chem. 
LXXXYIII,  185;  Zeitschr.  anal.  Chem.  I,  487;  Chem.  Centr.  1863, 
49,  50. 
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ducirte  Blei  zu  wägen.  Der  diesem  Blei  entsprechende 
Sauerstoff,  von  dem  in  der  Kohlensäure  und  im  Wasser 
enthaltenen  abgezogen,  giebt  den  gesuchten  Werth. 
Maumen^  giebt  an,  dafs  die  Methode  bei  stickstofifreien 
Substanzen  genaue  Resultate  liefert;  bei  stickstoffhaltigen 
habe  Er  sie  noch  nicht  genügend  geprüft.  —  Erlenmeyer(l) 
hat  darauf  aufmerksam  gemacht,  dafs  sie  unanwendbar 
ist  auf  Substanzen,  welche,  wie  Nitromannit,  eine  zur  Ver- 
brennung ihres  Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs  genügende 
oder  überschüssige  Menge  von  Sauerstoff  enthalten  und 
dafs  bei  stickstoffhaltigen  Substanzen  in  der  Zersetzung 
der  Stickstoffoxyde  durch  das  vorgelegte  Kupfer  eine 
Fehlerquelle  liegt,  die  nur  durch  Wägung  des  Kupfers 
vor  und  nach  der  Verbrennung  ausgeschlossen  werden 
kann.  Die  Bedaction  des  ehem.  Centralblattes  hat  hervor- 
gehoben, dafs  auch  Maumen^'s  Methode  nur  eine  Dif- 
ferenzbestimmung und  ihr  Resultat  von  der  Bestimmung 
des  Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs  abhängig  ist 

Zur  Bestimmung  des  Wassergehaltes  der  atmosphä-  w«iMr. 
rischen  Luft  fand  Fetten kofer  (2)  englische  Schwefel- 
säure geeigneter  als  Chlorcalcium.  40  bis  456rm.  dieser 
Säure,  in  einem  eigenthümlichen  Kugelapparate  enthalten, 
absorbirten  aus  150  Litern  Luft,  die  in  24  Stunden  hin- 
durchgingen, das  Wasser  so  vollständig,  dafs  eine  darauf 
folgende,  mit  Schwefelsäure  getränkten  Bimsstein  enthal- 
tende Röhre  nur  einige  Milligramm  an  Gewicht  zunahm, 
während  in  dieser  Röhre  bei  Anwendung  von  Chlorcalcium 
statt  des  Schwefelsäurekugelapparates  noch  über  100 
Milligrm.  Wasser  aufgenommen  wurden. 

E.  Nicholson  (3)  beschreibt  zur  volumetrischen 
Analyse  des  Wassers  eine  Modification  der  Anwendung 
einer  titrirten  Lösung  von  Seite  und  einiger  anderer  Rea- 

(1)  Zdtflchr.  Chem.  Pharm.  1862,  618.  —  (2)  Aas  8itsang8ber.  der 
bayer.  Aoad.  1862,  II ,  Heft  1,  59  in  Zeitochr.  anal.  Chem.  I,  488; 
Annu  Ch.  Pharm.  SuppL  II,  29.  —  (8)  Chem.  Soc.  J.  XV,  468 ;  Chem. 
Centr.  1868,  602. 
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gentieii;  wie  sie  ursprünglich  von  01a  rk  und  später  in 
etwas  veränderter  Form  von  Boutron  und  Boudet 
vorgeschlagen  worden  ist.  Er  benutzt  dabei  «ine  in  Vio 
CC.  (oder  Grade)  abgetheilte  Bürette  ^  jeder  Vio  CG.  ist 
demnach  =  1^  Die  Normalflüssigkeiten  sind  :  1)  Eine 
alkoholische  Lösung  von  Seife  von  der  Stärke ,  dafs  20^ 
(2  CC)  äquivalent  sind  50  CC.  eines  Wassers ,  welches 
im  Liter  0,1  Grm.  kohlens.  Kalk  enthält,  22^  der  Seifen- 
lösung erzeugen  dann  in  50  CC.  eines  solchen  Wassers 
einen  bleibenden  Schaum ;  der  hierzu  erforderliche  lieber- 
schufs  von  2^  ist  bei  jeder  Bestimmung  abzuziehen.  Die 
Seifenlösung  wird  dargestellt  durch  Auflösen  von  weicher 
Kaliseife  (der  Londoner  Pharmacopoe)  ohne  Anwendung 
von  Wärme  in  einer  Mischung  von  gleichen  Theilen  Al- 
kohol und  Wasser.  Eine  solche  Lösung  hat  den  Vor- 
theil;  dafs  sie  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssig 
ist  und  nicht  wie  die  Lösung  der  Natronseife  erwärmt 
werden  mufs.  2)  Eine  Lösung  von  Salpeters.  Baryt,  wel- 
che im  Liter  0,26  Grm.  Salz  enthält  50  CC.  dieser 
Lösung  entsprechen  20^.  3)  Eine  Lösung  von  Salpeters. 
Baryt,  im  Liter  1,3  Grm.  Salz  (50  CC.  =  100^)  enthal- 
tend. 4)  Eine  Lösung  von  Salpeters.  Silber,  8,5  Grm. 
(Vso  Aeq.)  im  Liter.  5)  Eine  Lösung  von  oxals.  Ammo- 
niak, 0,355  Grm.  (Vsoo  Aeq.)  im  Liter.  6)  Eine  Lösung 
von  Übermangans.  Kali,  0,15  Grm.  (Viooo  Aeq.)  im  Liter. 
Die  Stärke  dieser  Lösungen  ist  so  gegrifien,  dab  man 
die  Menge  der  zu  bestimmenden  Substanz  in  einem  Liter 
Wasser  erfährt,  wenn  man  die  Anzahl  der  verbrauchten 
Grade  mit  dem  Aequivalentgewicht  der  Substanz  multipli- 
cirt.  Das  Verfahren  selbst  besteht  in  Folgendem  :  a.  50 
CC.  des  zu  analysirenden  Wassers  werden  in  einem  etwa 
3  Unzen  fassenden  Stöpselglas  unter  Umschütteln  mit  der 
Seifenlösung  versetzt,  bis  ein  irisirender  grofsblasiger 
Schaum  entsteht,  der  erst  nach  einigen  Minuten  zu  einem 
Häutchen  zusammensinkt,  aber  beim  Schütteln  wieder 
entsteht.      Dieser   Punkt  ist    bei    einiger    Uebung  durch 
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einen  kleinen  Tropfen  der  Seifenlöanng  (etwa  Ve  Grad) 
zu  erreichen  und  man  erfahrt  noch  die  Anwesenheit  Ton 
0^0005  Orm.  Kalk  im  Liter.  Die  Anzahl  der  verbrauchten 
Grade  entspricht  (nach  Abzug  von  2^)  der  Härte,  welche 
durch  Kalk;  Magnesia,  Eisenoxydul  und  Kohlensäure  be- 
dingt ist.  b.  Die  Menge  des  Kalks  und  der  Magnesia 
und;  durch  Di£FerenZ;  auch  die  der  freien  Kohlensäure,  wird 
erhalten ;  wenn  man  50  OC.  des  Wassers  mit  ein  oder 
zwei  Tropfen  Schwefelsäure  verdampft  und  die  Auflösung 
des  geglühten  (oder  mit  Ammoniak  neutralisirten)  Rück- 
stands in  50  CC.  destillirtem  Wasser  wie  oben  auf  die 
Härte  prüft.  Es  bleibt  Eisenoxyd  ungelöst ,  dessen  Be- 
trag von  der  Kohlensäure  abzuziehen  ist.  c.  Zur  Bestim- 
mung des  Kalks  werden  50  CC.  des  Wassers  mit  50  CC. 
oder  wenn  nöthig  mit  100  CC*  der  normalen  Lösung  von 
oicals.  Ammoniak  vermischt;  die  warme  Lösung  nach  einer 
Stunde  iiltrirt  und  der  Oxalsänreüberschufs  in  dem  auf 
70^  erwärmten  Filtrat  mit  der  Lösung  des  Übermangans. 
Kali's  titrirt.  Die  Differenz  in  CC.  des  verbrauchten 
Chamäleons  und  des  oxals.  Ammoniaks  giebt  die  Härter 
grade  des  Kalks,  d.  Zur  Bestimmung  der  Alkalien 
wird  der  mit  Schwefelsäure  geglühte  und  wieder  gelöste 
Bückstand  von  50  CC.  Wasser  mit  20  CC.  oder  mehr 
der  stärkeren  Barytlösung  vermischt  Sind  keine  schwe- 
feis. Alkalien  mehr  vorhanden;  so  ist  der  gefällte  schwefeis. 
Baryt  in  der  Härte  äquivalent  dem  Gehalt  an  schwefeis. 
Erden  und  die  durch  Seifenlösung  ermittelte  Härte  wird 
dann  genau  die  der  zugefügten  Barytlösung  sein.  Wurden 
'  z.  B.  20  CC.  (=  40^)  Barytlösung  zu  50  CC.  Wasser  ge- 
fügt; welches  35^  schwefeis.  Kalk  und  -Magnesia  (im 
Ganzen  dann  40  -f*  ^)  enthält;  so  werden  35^  als  schwe- 
feis. Baryt  gefallt  und  es  bleibt  die  Härte  der  zugefUgten 
Barytlösung;  nämlich  40®.  War  aber  in  dem  Wasser 
Schwefels.  Natron  vorhanden;  neben  schwefeis.  alkalischen 
Erden,  so  wird  eine  gröfsere  Menge  von  schwefeis.  Baryt 
gefüllt  und  die  Härte  wird  entsprechend  geringer  als  40^ 
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(Bei  20  CC.  Barytlösnng  beträgt  der  eur  Schaumbildnng 
erforderliche  und  in  Abzug  zu  bringende  Ueberschufs 
der  SeifenlÖBung  2f^fi ;  bei  50  CC.  [100^]  sind  4«  abzu- 
ziehen.) e.  Das  Chlor  wird  in  50  CC.  Wasser  (oder  bei 
geringem  Gehalt  in  dem  Bückstaud  von  500  CC.)  durch 
die  Silberlösung  bestimmt  f.  Die  Schwefelsäure  erhält 
man  durch  Vermischen  von  50  CC.  Wasser  mit  10  CC 
oder  mehr  der  stärkeren  Barytlösung  und  Ermittelang  der 
Härte  der  Mischung  durch  die  Seifenlösung.  Der  Ver- 
lust an  Härte  giebt  die  Grade  der  Schwefelsäure,  g.  Das 
Eisen  wird  wie  gewöhnlich  in  dem  Verdampfungsrück- 
stand von  500  CC.  Wasser  mittelst  Übermangans.  Kali 
bestimmt.  Letzteres  kann  auch  zur  Ermittelung  der  or- 
ganischen Substanzen  dienen.  —  Nicholson  zeigt  an 
einem  Beispiel,  wie  Er  aus  den  erhaltenen  Zahlen  die  Zu- 
sammensetzung nach  Graden  und  nach  Grm.  im  Liter 
oder  Granen  in  der  Gallone  berechnet  und  wie  sich,  bei 
einiger  Uebung,  in  einem  Tage  zwei  bis  drei  Analysen 
ausführen  lassen.  Wegen  der  grofsen  Empfindlichkeit 
der  Seifenlösung  für  Kohlensäure  ist  es  erforderlich,  dafs 
das  verwendete  destillirte  Wasser  durch  Kochen  davon 
befreit  ist.  An  der  Luft  stehend  nimmt  es  1  bis  2^ 
Härte  an. 
wuMntoff-  Schönbein  (1)  hat  gefunden,  dafs  selbst  die  ver- 
dünntesten Lösungen  von  Wasserstoffsuperoxyd  aus  Blei- 
essig (halbsaurem  Salz)  die  Hälfte  der  Basis  als  Bleisuperoxyd 
fällen  (2)  und  letzteres  schon  für  sich,  leichter  aber  bei  Zu- 
satz von  Säuren,  Jodkalium  zersetzt.  Schönbein  em- 
pfiehlt demnach  Bleiessig  mit  Jodkaliumstärkekleister  als 
empfindlichstes  Beagens  für  Wasserstoffsuperoxyd.  Lö- 
sungen, welche  von  diesem  nur  moiooü  enthalten,  gaben 
noch  sogleich  eine  deutliche  blaue  Färbung.  Weniger 
empfindlich,   etwa  looioinr  anzeigend,   fand  Schönbein 


(1)  Zeitsohr.  anal.  Chem.  I,  440.  —  (2)  Vgl.  aach  S.  48. 
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d^i  weifsen,  durch  Ferrocyankaliuin  in  Eisenoxydnlealsen 
erzeagten  Niederschlag. 

K  Ullgren  (1)  hat,  behufs  der  Analyse  von  Roh-  «o««-«'. 
eisen ;  das  von  Brunner  (2)  angegebene  Verfahren  zur 
Bestimmung  des  Kohlenstoffs  in  der  Art  modificirt,  daCs 
Er  statt  des  zweifach-chroms«  Eali's  (welches  durch  Bil- 
dung eines  unlöslichen  Doppelsalzes  leicht  die  vollkom- 
mene Oxydation  erschwert)  reine  Chromsäure  anwendet. 
2  6rm.  Bobeisen  werden  zuerst  mit  einer  Lösung  von  - 
10  Grm.  Kupfervitriol  in  50  Qrm.  Wasser  bis  zur  Auf- 
lösung des  Metalls  gelinde  erwärmt,  die  Flüssigkeit  klar 
abgegossen  und  der  Rückstand  in  einem  Kolben  mit  etwa 
25  CO.  Wasser,  40  CO.  (oder  mehr)  concentrirter  Schwefel- 
säure und  8  Grm.  Chromsäure  (welche  der  erkalteten 
Mischung  zuzufügen  ist)  bis  zur  vollendeten  Gasentwicke- 
lung erwärmt«  Das  sich  entwickelnde  Gas  (Kohlensäure 
und  Sauerstoff)  tritt  zuerst  in  ein  aufwärts  gerichtetes 
leeres  Kugelrohr  (zur  Condensation  dss  meisten  Wasser- 
dampfs); dann  in  einen  etwa  Vi  Liter  fassenden  Cylinder, 
welcher  mit  Schwefelsäure  getränkten  Bimsstein  enthält, 
sodann  durch  ein  vom  Boden  des  Cyliuders  ausgehendes 
Rohr  in  eine  mit  Chlorcalcium  gefällte;  0,6  Meter  lange 
U-Röhre  und  zuletzt  in  eine  zur  Absorption  der  Kohlen« 
säure  dienende;  gewogene  U>Röhre;  welche  zu  Vio  ihrer 
Länge  mit  Kalihydrat  getränkten  Bimsstein  und  im  üb« 
rigen  Theil  Chlorcalcium  enthält.  Nach  beendeter  Gas- 
entwickelung  werden  mittelst  eines  Aspirators  etwa  5  bis 
6  Liter  Luft  durch  den  Apparat  gesaugt.  Den  die 
Kohlensäure  auch  bei  sehr  rascher  Entwickelung  voUstän* 
dig  absorbirenden ;  mit  Kali  getränkten  Bimsstein  bereitet 
Ullgren  durch  Eintragen  von  zu  kleineren  Körnern  zer* 
stofsenem  Bimsstein  in  eine  etwas  über  100®  erhitzte  Lö- 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXIV,  59  (mit  Abbildung  des  Apparat«); 
Chem.  Centr.  1862,  950;  N.  Aroh.  pbys.  nat.  XVI,  79;  Inatit  1868,  96; 
B^p.  chim.  pure  Y,  131.  —  (2)  Jahreaber.  f.  1855,  775. 
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Kohiaiutoff.  gang  von  1  Th.  Kalihydrat  in  3  bis  4  Th.  Wasser ,  bis 
eine  beinahe  trockene  Masse  entsteht,  welche  in  einem 
Olas  geschüttelt  wird,  bis  die  Kömer  nicht  mehr  an  ein- 
ander kleben.  Die  Blofslegung  der  Kohle  durch  Behand- 
lung mit  Kupfervitriol  ist  defshalb  erforderlich ,  weil  bei 
manchen  Arten  von  Boheisen  die  völlige  Oxydation  des 
Kohlenstofis  nur  sehr  langsam  von  Statten  geht. 

Gorup-Besanez  (l)hat  gefunden;  dafs  bei  der  Ver- 
brennung bromhaltiger  organischer  Substanzen  in  der  Jetzt 
tLblichen  Weise  die  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  erheblich 
(bis  zu  10  pC.)  zu  niedrig  ausfallen  kann.  Er  findet  den 
Orund  dieser  mangelhaften  Verbrennung  in  der  Bildung 
von  schmelzbarem  Brommetall,  welches  unverbrannte  Kohle 
umhüllt,  und  empfiehlt  zur  sichern  Bestimmung  des  Kohlen- 
stoffs in  bromhaltigen  organischen  Substanzen  folgendes  Ver- 
fahren. In  das  hintere  Ende  der  Verbrennungsröhre;  die 
zu  einer  langen  Bayonettspitze  ausgezogen  ist,  bringt 
man  eine  3  Zoll  lange  Kupferoxydschicht,  dann  einen  Asbest- 
pfropf und  hierauf  in  einem  Porcellanschiffchen  des  Qe- 
menge  der  organischen  Substanz  mit  etwa  dem  gleichen 
Gewichte  geglühten  Bleioxydes;  durch  einen  zweiten 
Asbestpfropf  wird  letzteres  von  dem  gekörnten  Kupferoxyd; 
womit  die  Röhre  nun  fast  gefüllt  wird,  getrennt  und  in 
den  vordem  Theil  der  Röhre  wie  gewöhnlich  eine  Schicht 
von  chroms.  Blei  oder  Kupferdrehspähnen  gegeben.  Bei  der 
Verbrennung  werden  zuerst  die  vorderen,  dann  die  hinteren 
Schichten  zum  Glühen  erhitzt,  hierauf  das  Porcellan- 
schiffchen sehr  allmälig  und  vorsichtig  erwärmt  und  nach 
Beendigung  der  trockenen  Destillation  die  Verbrennung 
im  Sauerstofistrom  vollendet,  wobei  das  Schiffchen  nicht 
zu  stark  zu  erhitzen  und  das  Einleiten  von  Sauerstoff  nicht 
zu  lange  fortzusetzen  ist,   um  den  CJebergang  von  Brom- 


(1)  Zeitschr.  anal.   Chem.   I,   438;    Zeitscfar.   Cbem.  Pharm.  186S, 
157  mit  Bemerknngen  Yon  Erlenmever. 
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kupfer  (oder  Bromblei)  in  die  Chlorcalciamröbre  su  ver- 
meiden. 

Um  bei  der  Bestimmung  der  Kohlensäure  in  kohlens.  '^'''^*"*'"** 
Salzen  mittelst  des  Mohr'schen  Apparates  (1)  den  Fehler 
zu  beseitigen;  welcher  durch  die  Entwickelung  von  Salz- 
säure (aus  chlorhaltigen  Substanzen)  veranlafst  werden 
kanU;  wendet  F.  Stolba  (2)  zum  Trocknen  der  Kohlen* 
säure  eine  mit  dem  Apparat  verbundene  Probirröhre  an, 
die  mit  Bimssteinstückchen  gefüllt  ist,  welche  in  Kupfer- 
vitriollösung gekocht  und  darauf  bis  zur  Entwässerung 
erhitzt  worden  sind.  Die  mit  einem  Quetschhahn  ver- 
schlossene Kugelpipette  des  Apparates  wird  mit  reiner  Salz- 
säure gefÜUt.  Das  Kupfervitriol  nimmt  sowohl  den  Wasser- 
dampf als  auch  jede  Spur  von  Salzsäure  auf  unter  Bildung 
•von  Kupferchlorid  und  ireier  Schwefelsäure.  Stolba 
empfiehlt  zum  völligen  Austreiben  der  Kohlensäure  schliefs- 
lich  bis  fast  zum  Kochen  zu  erhitzen  und  macht  auf  die 
(schon  besprochene)  (3)  Thatsache^  aufmerksam ,  dafs  der 
wieder  erkaltete  Apparat  niemals  dieselbe  Menge  von 
Feuchtigkeit  an  seiner  Oberfläche  verdichtet,  wie  vor  dem 
Versuche.  Der  daraus  hervorgehende,  bis  zu  10  Mgr.  in 
minus  betragende  und  folglich  ein  plus  an  Kohlensäure 
ergebende  Fehler  ist  entweder  durch  Anwendung  gröfserer 
Mengen  von  Substanz  unmerklich  zu  machen,  oder  es  iat 
die  Gröfse  desselben  an  dem  leeren  Apparat  für  den  Tag 
des  Versuchs  zu  bestimmen  und  in  Bechnung  zu  bringen. 
Die  von  Stolba  als  Belege  mitgeth eilten  Bestimmungen 
sind,  unter  Zuziehung  dieser  letzteren  Correction,  sehr 
genau.  — •  Fresenius  (4)  hält  jedoch  die  Benutzung 
dieser  Correction  für  bedenklich. 


(1)  Lehrb.  der  chem.-anal.  Titrinneth.y  2.  Aufl.,  1862,  100.  — 
(2)  Dingl.  pol.  J.  CLXIV,  128  mit  AbbilduDg;  ZeiUobr.  Chem.  Pharm. 
1862,  816;  im  Auss.  Cbem.  Centr.  1862,  558.  ^  (8)  Hobr  a.  a.  O.  — 
(4)  Zeitscbr.  anaL  Chem.  I,  868. 
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KoUmaKot«.  £.  J,  BeyiiolclB  (1)  hat  die  sahireichen  Modificatio- 
nen  des  Fresenius- Wiirschen  Eohlensäureapparates 
noch  um  eine  vermehrt,  deren  Eigenthümlichkeit  darin 
besteht,  dafs  das  Fläschchen,  welches  die  zur  Entwickelung 
und  zum  Trocknen  der  Kohlensaure  bestinunte  Schwefel- 
säure enthält,  die  Einrichtung  einer  Spritzflasche  hat  und 
sich  im  Innern  des  Entwickelungsgefafses  befindet  Wir 
verweisen  auf  die  durch  eine  Abbildung  verdeutlichte  Mit- 
theilung. 

Nach  H.  Rose  (2)  läfst  sich  die  Kohlensäure  in  den 
kohlens.  Salzen  der  Alkalien  sehr  genau  aus  dem  Gewichts- 
verluste beim  Schmelzen  derselben  mit  zweifach-chroms. 
Kali  bestimmen*  Das  kohlens.  Salz  wird  in  einem  Platin- 
tiegel mit  dem  5-  bis  6fachen  Gewichte  zwei&ch-chroms. 
Kali's  überschüttet  und  der  Tiegel  einige  Zeit  zum  schwa^ 
chen  Bothglühen  erhitzt.  —  Auch  durch  starkes  Glühen  mit 
dem  mehrfachen  Gewichte  reiner  pulveriger  (amorpher 
oder  krjstallisirter)  Kieselsäure  lassen  sich  die  kohlens. 
Salze  vollständig  zersetzen  (3). 

A.  M  ü  1 1  e  r  (4)  empfiehlt  zur  Bestimmung  kleiner  Mengen 
Kohlensäure  in  Ackererde  und  überhaupt  in  Substanzen, 
welche  flüchtige  Bestandtheile  enthalten,  folgendes  Ver- 
fahren. Die  gewogene  Substanz  wird  auf  dem  Boden 
einer  flachen,  mit  aufgeschlifienem  Deckel  versehenen  Glas- 
büchse von  100  Millim.  Höhe  und  Durchmesser  ausge- 
breitet und  mit  15  bis  20  CG.  Wasser  übergössen ;  zu  dieser 
Mischung  wird  ein  Porcellantiegel  mit  etwa  15  Grm.  einer 
starken,  zur  Zersetzung  der  kohlens.  Salze  bestimmten 
Säure  (Schwefelsäure,  Phosphorsäure ,  Milchsäure)  gestellt 
und  darüber  auf  einem  passenden  Dreifufs  ein  Gefafs 
(Tintenfafs  mit  abgeschlifienem  Band)  disponirt,  das  eine 
genau  gewogene   Menge    Barytlösung    enthält.     Letztere 


•  (1)  Chem.  News  Y,  142;  Zeitscbr.  anal.  Chem.  I,  74.  —  (2)  Pogg. 
Ann.  CXVI»  181.  —  (8)  Ebendaselbst  686.  —  (4)  Aus  Kongl.  Vetensk. 
Ak.  Förb.  1861  Januar  in  Zeitscbr.  anal.  Cbem.  I,   147  mit  AbbUdong. 
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wird  durch  Mischen  von  Cblorbaryamlösting  mit  Natron- 
lauge dargestellt  und  ihr  Gehalt  in  100  Grm.  (nicht 
100  CG.)  alkalimetrisch  bestimmt.  Nachdem  der  Deckel, 
mit  Talg  bestrichen,  luftdicht  aufgelegt  worden  ist,  bringt 
man  durch  gelindes  Bewegen  den  Inhalt .  des  Tiegels  zum 
Ausfliefsen  und  überläfst  den  Apparat  einige  Tage  oder 
überhaupt  so  lange  sich  selbst;  als  die  Haut,  von  kohlens. 
Baryt,  wenn  sie  durch  umschwenken  zum  Niederfallen 
gebracht  wurde,  sich  wieder  erneuert.  Man  bestimmt  dann 
das  Gewicht  des  Barjtgeföfses  nebst  Inhalt  (zur  Wägung 
ist  dasselbe  mit  einer  Glasplatte  zu  bedecken),  saugt  mit- 
telst eines  Hebers  und  einer  Aspiratorflasche  einen  mög- 
lichst grofsen  Antheil  der  klaren  Barytlösung  in  ein  tarirtes 
Gläschen,  worin  eine  bekannte  und  überschüssige  Menge 
von  tritrirter  Salpetersäure  enthalten  ist  und  bestimmt  die 
Gewichtszunahme  desselben.  Durch  Zurücktitriren  der  über- 
schüssigen Salpetersäure  .findet  man  di^ Menge  des  in  der 
zugewogenen  Barytlösung  noch  enthaltenen  Baryts.  Be- 
zeichnet W  die  Gewichtsmenge  der  absorbirten  Kohlen- 
säure, a  die  des  Baryts  vor  d^r  Absorption,  c  die  des 
nach  der  Absorption  titrirten  Antheils  der  Barytlösung,  b 
die  Gewichtsmenge  des  Baryts  in  c,  d  die  der  gesammten 
Barytlösung  nebst  dem  gefällten  kohlcns.  Baryt  nnd  ist 

0  =  ^?^  =  3,477, 
CO,  '       ' 

80  folgt 

ao  —  bd  ao  —  bd 


Koblfnailiir«. 


w  = 


ö(c-  b)— b  8,477(0  — b)—b 

Der  Kohlensänregehalt  der  im  Apparat  eingeschlossenen 
atmosphärischen  Luft  ist  scbliefslich  nach  dem  mittleren 
Gehalt  der  Luft  in  Abrechnung  zu  bringen.  —  Enthält 
die  untersuchte  Substanz  neben  Kohlensäure  noch  andere 
flüchtige  Säuren,  so  bestimmt  Müller  den  Gehalt  d^r 
Barytlösung  vor  und  nach  der  Absorption  gewichtsanaly-. 
tisch  durch  Fällen  mit  Schwefelsäure. 

J«hiv«ber.  f.  Cltem.  n.  ■.  w.  fttr  186S.  3G 
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KohientKore         2ur  BestimiiiuDGc  der  Kohlensäure  und   de«  Wasser- 

In  atmosphl*  O 

«***•'  '•»'*•  dampfes  in  der  atmosphärischen  Luft  läfst  Ch.  Mfene  (1) 
ein  bestimmtes  Volum  (55  Liter)  der  letzteren  durch 
einen  Aspirator  ansaugen  und  zuerst  durch  einen  mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure  gefällten  Liebig'schen  Kugel- 
apparat; sodann  durch  eine  U-formige  Bohre ,  die  mit 
Bimsstein;  in  Schwefelsäure  getränkt,  gefüllt  ist  und  zuletzt 
durch  eine  Flasche  mit  100  GG.  Barytwasser  von  bekannter 
Stärke  streichen.  Die  Gewichtszunahme  der  beiden  Schwe- 
felsäureapparate giebt  die  Menge  des  Wassers,  die  Tiinr 
rung  des  Barjtwassers  mit  einer  verdünnten  normalen 
Salzsäure  (unter  Anwendung  von  Veilchentinctur  als  Indi- 
cator)  die  der  Kohlensäure.  Mdne  hat  eine  Reihe  von 
Bestimmungen  mitgetheilt,  die  nach  diesem  Verfahren  aus- 
geführt wurden  und  bezüglich  des  Kohlensäuregehaltes 
sehr  grofse  Schwankungen  zeigen  (in  10000  VoL  bei  Tage 
gesammelter  Luft  0,7  bis  6  Vol.).  Die  so  genaue  Methode 
Pettenkofer's  scheint  Mdne  unbekannt  zu  sein. 

M.  Pettenkofer  (2)  hat  zur  Bestimmung  des  Kohlen- 
säuregehaltes der  atmosphärischen  (respirirten  u.  s.  w.) 
Luft  mittelst  des  von  Ihm  beschriebenen  Verfahrens  (3) 
das  Kalkwasser  durch  Barytwasser  ersetzt;  weil  dieses  bei 
äquivalentem  Gehalt  eine  intensivere  Beaction  auf  Cur- 
cumapapier  giebt,  auch  wegen  seiner  gröfseren  Concentra- 
tion  nur  in  kleineren  Volumen  anzuwenden  ist  und  ferner 
der  kohlens.  Baryt  nicht,  wie  der  amorphe  kohlens.  Kalk, 
alkalisch  reagirt.  Der  Gehalt  desselben  wird  mit  einer 
Lösung  von  Oxalsäure  titrirt,  welche  in  1  Liter  2,8636 
Grm.  krystallisirter  Säure  enthält,  und  von  welcher  1  CG. 
folglich  1  Milligr.  Kohlensäure   gleichwerthig  ist    Zu  den 


(1)  Aus  Ann.  de  la  sooiM  des  sciences  industrielles  de  Lyon  Nr. 
I,  9  in  B4p,  chim.  appliqu^e  IV,  478.  —  (2)  Ann.  Ch«  Pharm.  SuppL 
n,  23;  J.  pr.  Ghem.  LXXXV,  179;  Zeitscbr.  anal.  Ghem.  I,  492.  — 
(8)  Jahresber.  f.  1857,  132. 


Erkennong  und  Bestimmiuig  eiioelner  anorganischer  Sabstanzen.    5^3 

8. Ö23 beschriebenen  Versnchen  benutzte  Pettenkofer 
ein  concentrirteres  Barytwasser^  woTon  30  CG.  90  CC. 
Oxalsäure  sättigten  und  ein  verdünnteres ,  das  nur  sein 
gleiches  Volum  Oxalsäure  erforderte.  Wesentlich  für  die 
Oenauigkeit  der  Bestimmung  sind  :  Abwesenheit  alka- 
lischen Staubes  oder  alkalischer  Dämpfe  (Tabaksrauch) 
in  der  Luft  des  Arbeitsraumes,  sorgfältig  bereitetes  helles 
kalkfreies  Curcumapapier  und  Abwesenheit  ätzender  Al- 
kalien im  Barjtwasser.  Um  auf  einen  Gehalt  an  letzteren 
zu  prüfen,  titrirt  man  zuerst  eine  völUg  klare  Probe  des 
Barytwassers;  sodann  eine  zweite,  welcher  man  gefällten 
reinen  kohlens.  Baryt  zusetzt  Bei  reinem  Barjtwasser 
geben  beide  Titrirungen  dasselbe  Besultat;  bei  Gegenwart 
ätzender  Alkalien  ist  im  zweiten  Versuch  mehr  Oxalsäure 
erforderlich;  man  hebt  den  Einflufs  dieses  Alkaligehaltes 
durch  Zusatz  von  wenig  Chlorbaryum  auf.  Bei  Beobach- 
tung aller  Gautelen  stimmen  mehrere  Versuche  auf  ^Ao  CC. 
Oxalsäure  (3=  Vio  Miliigrm.  COs)  unter  einander  überein. 

Um  einen  Gehalt  der  (atmosphärischen  oder  respirirten)  w«»«ntoff 
Luft   an  Wasserstoff  oder  Grubengas   nachzuweisen  und  »Jjj^jj^j^^- 
zu  bestimmen,    leitet  Pettenkofer  (1)  ein  gemessenes     ^^' 
Volum   derselben  unmittelbar  dur9h   einen  Schwefelsäure- 
apparat und  Röhren  mit  titrirtemBarytwasser;  ein  anderes 
ebenfalls  gemessenes  Volum  zuerst  durch  eine  kleine,  mit 
Platinschwamm   gefüllte    und    zum  Glühen    erhitzte  Ver- 
brennungsröhre und  aus  dieser  in  die  Absorptionsappai*ate. 
Den  Mehrbetrag  der  im  letztem  Versuch  gefundenen  Mengen 
Yon  Wasser  und  Kohlensäure    betrachtet  Pettenkofer 
als  dem  Gehalte  der  Luft  an  Grubengas  und  Wasserstoff 
entsprechend.  —   Fresenius  (2)    bemerkt  hierzu,    dafs 
in  der  Luft  suspendirte  organische  Stoffe,  sowie  die  Caut- 
choucröhren  des  Apparates  bei    dieser  Bestimmungsweise 
einen  Fehler  veranlassen  können. 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  Bnppl.  II,  81.  —   (2)  Zeitschr.  anal.  Chem.  I, 
496;  vgl.  auch  Karaten  B.  106  dieses  Berichts. 

36* 
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Jahn  (1)  hält  es  bei  der  Äufeuchung  von  Phosphor 
in  feuchten  organischen  Gemengen  für  vortheilhaf^  die- 
selben zuerst  an  der  Luft  und  dann  in  gelinder  Wfirme 
auszutrocknen^  wobei  das  Leuchten  und  die  Bildung  von 
Phosphorrauch,  besonders  wenn  die  trockene  Masse  zerrieben 
wird,  sehr  intensiv  auftrete  (2). 
phoephor.  Fresenius  und   Neubauer  (3)  haben  die  neueren 

Methoden  zur  Nachweisung  des  Phosphors  einer  kritischen 
Prüfung  unterworfen.  Sie  fanden  bezüglich  der  von 
Scherer  (Jahresber.  für  1859 ,  662)  als  characteristisch 
empfohlenen  Beaction  (Schwärzung  eines  mit  Silberlösung 
befeuchteten  Papiers  durch  Phosphordampf) ,  dafs  dieselbe 
auch  durch  flüchtige,  bei  der  Fäuluifs  gebildete  Säuren 
hervorgerufen  werden  kann;  femer,  dafs  sich  dem  durch 
Phosphordampf  geschwärzten  Silberpapier  durch  blofses 
Auskochen  mit  Wasser  nicht  aller  Phosphor  als  Phos- 
phorsäure entziehen  läfst,  weil  ein  Theil  desselben  in  der 
Form  von  Phoaphorsilber  zurückbleibt  und  dafs,  wenn 
man  das  Papier  mit  Königswasser  oder  Chlor  behandelt, 
wie  Seh  er  er  vorschreibt,  mit  einer  gleich  grofsen  Probe 
des  reinen  Papiers  ein  Controlversuch  vorzunehmen  ist, 
da  dieses  häufig  schon  für  sich  die  Reactionen  der  Phos- 
phorsäure giebt  —  Bei  dem  von  Blondlot  (Jahresbeiv 
für  1861,  821)  beschriebenen  Verfahren  wird  die  Nach- 
weisung metallischer  Gifte  im  Bückstand  durch  die  grofse 
Menge  von  gelöstem  Zinksalz  sehr  erschwert  Fresenius 
und  Neubauer  ziehen  es  defshalb  vor,  den  Phosphor  in 
DampfForm  durch  einen  Kohlensäurestrom  auszutreiben. 
Die  Substanz  wird  zu  diesem  Zweck  mit  Wasser  verdünnt 
und  mit  Schwefelsäure  angesäuert  in  einen  Kolben  gegeben, 
durch  dessen  Kork  eine  bis  auf  den  Boden  reichende  6as- 


(1)  Arch.  pharm.  [2]  CXII,  22.  —  (2)  Erhitaen  aaf  einer  Eisenplatte 
hat  schon  Orfila  zu  demselben  Zweck  empfohlen,  Lehrbuch  der 
Tozicologie,  fibersetst  von  Krupp,  1852  I,  54.  —  (8)  Zeitschr.  anaL 
Chem.  I,  336. 
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leitungsröhre  eingesetzt  ist,  sowie  eine  Ableitungsrohre,  photphor. 
die  mit  einem  U-  förmigen  Glasrohr  in  Verbindung  steht, 
welche  neutrale  Silberlösung  enthält.  Der  ganze  Apparat 
wird  zuerst  mit  Kohlensäure  gefüllt  und  der  Kolben  dann 
unter  beständigem  Hindurchleiten  von  Kohlensäure  mehrere 
Stunden  auf  60  bis  70^  erhitzt.  Der  hiernach  in  der 
Silberlösung  gebildete  Niederschlag  ist,  wenn  die  Substanz 
unoxjdirten  Phosphor  enthielt,  immer  phosphorhaltig  und 
giebt  nach  sorgfaltigem  Auswaschen  im  Wasserstoffap* 
parate  (1)  selbst  in  den  kleinsten  Mengen  eine  intensive 
Phosphorreaction.  Um  die  nach  dieser  Methode  gewonne- 
nen Besultate  gegen  den  Einwurf  sicher  zu  stellen,  dafs 
die  Beaction  durch  eine  Entwickelung  von  Phosphorwasser* 
Stoff  aus  der  faulenden,  nicht  vergifteten,  thierischen  Sub- 
stanz veranlafst  sein  könne,  haben  Fresenius  und  Neu- 
bauer sich  durch  den  Versuch  überzeugt,  dafs  solche 
Substanzen  (wie  faules  Blut,  Eingeweide),  selbst  wenn  den- 
selben vor  der  Fäulnifs  eine  erhebliche  Menge  von  phos- 
phors.  Ammoniak -Magnesia  zugesetzt  wurde,  bei  ganz 
gleicher  Behandlung  wohl  einen  Niederschlag  in  der  Sil- 
berlösung bilden,  der  jedoch  keine  Spur  von  Phosphor 
enthält 

Zur  sichern  Nachweisung  des  Phosphors  unter  allen 
Umständen,  so  lange  derselbe  noch  nicht  völlig  in  Phos- 
phorsäure übergegangen  ist,  halten  Fresenius  und  Neu- 
bauer die  nachstehende  Beihenfolgc  von  Versuchen  für 
die  zweckmäfsigste. —  1.  Man  überzeugt  sich,  ob  die  Sub- 
stanz beim  Bewegen  im  Dunkeln  leuchtet;  einen  kleinen 
Theil  derselben  prüft  man  hierauf  in  der  von  Seh  er  er 
angegebenen  Weise  mit  Papier,  das  mit  Silberlösung  und 
mit  einem  andern,  das  mit  Bleilösung  befeuchtet  ist.    Wird 


(1)  Fresenius  und  Neubauer  wenden  hierzu,  wie  Blond lot, 
einen  eigenthümlichen,  in  der  Abhandlung  durch  Zeichnung  Terdeut- 
lichten  Apparat  an  ,  der  die  Ansammlung  gröfserer  Mengen  des  Gases 
gestattet. 
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Fhoaphor.  Qmi  j^^  erstcre  geschwärzt,  so  ist  die  Anwesenheit  von 
Phosphor  wahrscheinlich.  —  2.  Ein  Theil  der  verdächtigen 
Masse  wird  hierauf  nach  Mitscherlich's  Ver&hren 
(Jahresber.  für  1856;  779)  behandelt;  zeigt  sich  hierbei 
weder  Leuchten  in  der  Böhre^  noch  ausgeschiedener  Phos- 
phor im  Destillat,  so  wird  letzteres  im  Wasserstoffapparat 
geprüft.  3.  Ergaben  diese  Versuche  ein  negatives  Re- 
sultat, so  ist  die  Substanz  wie  angegeben  im  Kohlensänre- 
strom  mit  vorgeschlagener  Silberlösung  zu  erhitzen  und 
der  entstandene  Niederschlag  nach  sorgfidtigem  Auswaschen 
im  Wasserstoffapparate  zu  prüfen.  —  4.  Die  Menge  des 
Phosphors  kann  mit  einer  andern  Portion  nach  dem  von 
Scherer  modificirten  Verfahren  Mitscherlich's  be- 
stimmt werden.  Der  als  Vorlage  dienende  Kolben  ist 
einerseits  luftdicht  mit  der  Eühlröhre,  die  in  die  vorge- 
schlagene! Wasserschicht  eintaucht,  andererseits  mit  einer 
U-förmigen  Bohre  verbunden,  welche  neutrale  Silberlösung 
enthält;  die  Destillation  ist  etwa  2Vs  Stunden  lang  fortzu- 
setzen. Sind  Phosphorkügelchen  im  Destillate  enthalten, 
so  können  diese  für  sich  gewogen  werden;  das  flüssige 
Destillat  vereinigt  man  mit  dem  Inhalt  der  U-Böhre,  oxydirt 
mit  Königswasser  und  bestimmt  nach  der  Abscheidnng  des 
Chlorsilbers  die  Phosphorsäure.  Zeigte  sich  in  der  Vor- 
lage kein  Phosphor,  so  wird  unter  beständigem  Durchleiten 
von  Kohlensäure  der  Inhalt  der  Vorlage  zum  Sieden  erhitzt, 
um  allen  absorbirten  Phosphordampf  in  die  U-  Bohre  zu 
treiben,  und  dann  nur  mit  dem  Inhalte  dieser  letzteren 
wie  angegeben  verfahren;  Täuschungen  durch  etwa  bei 
der  Destillation  mit  übergerissene  Phosphorsäure  werden 
auf  diese  Weise  vermieden.  —  5.  Bereits  verweste  oder 
der  Luft  lange  ausgesetzt  gewesene  Massen  können  immer 
noch  einen  Theil  des  Phosphors  als  phosphorige  Säure 
enthalten.  Man  bringt  in  diesem  Falle  die  Bückstände, 
welche  bei  den  vorhergehenden  Versuchen  kein  Besultat 
ergaben,  in  den  Wasser stoffapparat,  schlägt  eine  mit  Sil- 
berlösung  gefüllte  Bohre  vor  und   unterhält  die  Wasser- 


■Xora. 
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stoffentwickelang  Stunden  lang;  während  der  Apparat  im 
Wasserbade  erwärmt  wird.  Der  (fast  immer,  auch  bei 
Abwesenheit  von  Phosphor)  entstandene  Niederschlag  ist 
dann  selbstverständlich  auf  einen  Phosphorgehalt  zu  prü- 
fen; einTheil  desselben  kann  zur  quantitativen  Bestimmung 
verwandt  werden. 

Eine  Zusammenstellung  der  zur  Nachweisung  des 
Phosphors  in  gerichtlichen  Fällen  bis  jetzt  vorgeschlagenen 
Methoden  hat  H.  Ludwig  (1)  gegeben  und  das  von  Ihm 
und  Mir  US  gelegentiich  einer  solchen  Untersuchung  be- 
folgte Verfahren  beschrieben. 

A.Girard  (2)  hat  gefunden»  dafs  bei  der  Bestimmung  ^;<n^«'- 
der Phosphorsäure  nach  Beynoso's  Verfahren  (Jahresber. 
fbr  1851;  613)  aus  eisenoxjd-  und  thonerdehaltigen  Flüs- 
sigkeiten fast  die  ganze  Menge  dieser  Oxyde  mit  dem 
phosphorsäurehaltigen  Zinnoxyd  gefallt  wird  (3).  Er  em- 
pfiehlt defshalb,  den  ausgewaschenen  Niederschlag  nebst 
dem  Filtrum  mit  wenig  Königswasser  zu  behandeln  ^  die 
nicht  filtrirte  Lösung  mit  Ammoniak  zu  übersättigen  und 
mit  überschüssigem  Schwefelammonium  einige  Stunden  zu 
digeriren,  den  Niederschlag  von  Thonerde  und  Schwefel- 
eisen abzufiltriren  und  mit  schwefelammoniumhaltigem 
Wasser  auszuwaschen.  Aus  dem  Filtrat;  das  neben  Ziun- 
sulfid  die  ganze  Menge  der  Phosphorsäure  enthält;  wird 
diese  durch  Zusatz  von  schwefeis.  Magnesia  als  phosphors. 
Ammoniakmagnesia  gefällt.  Das  phosphorsäurehaltige 
Ziunoxyd  kann  auch  unmittelbar  mit  Schwefelammonium 
digerirt  werden ;  die  Zersetzung  erfordert  jedoch  in  diesem 
Falle  längere  Zeit  —  Die  als  Belege  mitgetheilten  Ana- 
lysen zeigen  eine  genügende  Genauigkeit. 


(1)  Arch.  Pharm.  [2]  CXII,  1.  —  (2)  Compt.  read.  LIV,  468;  K^p. 
chim.  pore  IV,  169;  BulL  soo.  ohim.  1862,  20;  R^p.  chim.  appliqu^e 
IV,  178;  J.  pr.  Chem.  LXXXV,  27;  Zeitschr.  anal.  Gbem.  I,  366; 
Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1862,  345;  Chem.  Centr.  1862,  639,  896;  Chem. 
New0  y,  281.  —  (S)  Vgl.  aach  Bennett,  Jahresber.  f.  1853,  642. 


ggg  .  : ' :.  .   AnalytUofae  Gbeopde. 

Bortinre.  ;M«trigna!c  (1)    hat    zur  BestiBimniig    der  Borsäure 

die  folgende  Methode  zweckmäCiig  gefunden,  bei  welcher 
vorausgesetzt  wird,  dals  die  Lösung  nur  Aikaliaalze  ent- 
hält. Unlösliche,  bors.  Salze-  sind  durch  Schmelzen  mit 
kohlens.  Natron  v<)rläufig  zu  zerlegen  und  ein  etwaiger 
Kieselsäuregehalt  aus  der  wässerigen  Lösung  des  Schmelz- 
productes  durch  Chlorammonium  oder  kohlens.  Ammouiak 
abzuscheiden^;  Die  kieselsäurefreie  Lösung  wird  mit  Salz- 
säure neutralidirt^  mit  so  viel  Chlormagnesium  (oder  besser 
Chlormagnesiunf-CbloTjttnmoniüm)  versetzt,  dafs  auf  einen 
Theil  Borsäure  wenigstens  zwei  Theile  Magnesia  vorhan- 
den sind  und '  biepaiif  'unter  Zusatz  von  Ammoniak  (das 
keine  Trübung  hervorrufen  darf,  andernfalls  ist  mehr  Sai* 
miak  zuzufügen)  in  einer  Platinschale  verdampft.  Die 
Borsäure  scheint  in  dieser  Lösung  als  bors.  Ammoniak* 
magnesia  vorhanden  zu  sein  und  ist  fest  gebunden;  doch 
ist  es  zweckmärsig ,  die  alkalische  Beaction  während  des 
Verdampfens  durch  zeitweiligen  Zusatz  von  Aromonial^  zu 
unterhalten.  Der  getrocknete  Biickstand  wird  zum  Glühen 
erhitzt  und  sodann  mit  siedendem  Wasser  bis  zum  Ver- 
schwinden der  Chlörreaction- ausgelaugt;  der  gröfsere Theil 
der  Borsäure  bleibt  hierbei  als  Magnesiasalz  zurück,  ein 
kleiner  Antheil  g.eht  in  die  Waschwasser  über.  Man  me- 
derholt  defshalb  mit  dem  gesammten  Filtrat  die  beschrie- 
bene Beihenfolge  der  Operationen  und  erhält  selbst  aus 
den  hierbei  gewonnenen  Flüssigkeiten  durch  nochmaliges 
Verdampfen,  Glühen  und  Auswaöcben  noch  kleine  Mengen 
von  bors.  Magnesia.  Sämmtliche  Bückstände  werden  vor- 
einigt, im  offenen  Tiegel  möglichst  stark  geglüht,  um  Spuren 
von  Chlormagnesium  zu  zersetzen,  gewogen  und  der 
Magnesiagehalt  derselben  entweder  durch  Lösen  in  einer 
Säure  und  Fällen  als  phosphors.  Ammoniakmagnesia,  oder 


(1)  Zeitscbr.  ^ual.  Cbeni.  I,  406}  im  Ause.  Ghem.  Centr.1863,  490; 
Chom.  Nöws  Vni,  75.  ^        . 
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alkalimetriscb  düroii  Lösen  in  einem  bestimmten  Voltiiri 
titrirter  Schwefelsäure  und  Zurücktitriren  bestimmt.  Die 
Menge  der  Borsäure  ergiebt  sich  aus  der  Differena.  -^: 
HinterliÜst  die  geglühte  und  gewogene  borsäurehaltige  Mag- 
nej^  bei  der  Behandlung  mit  Säuren  ein  unlösliches^  schweres 
gr^es^  Pulver  (Platin  aus  der  Schale),  so  ist  das  Gewicht 
desflielben  nach  dem  Auswaschen  und  Glühen  zu  bestimmen 
und  in  ^chnung  zu  bringen.  —  Marignac  erhielt 
in  pnehreren  Verauchen  mittelst  dieser  Methode  genaue 
Resultate;  nichtsdestoweniger  findet  Derselbe  darin  einige 
sich  zum  Theil  compensirende  Fehler^  insofern  ein  s^r 
kleiner  Theil  der  Borsäure  durch  Verflüchtigung  oder  Lö- 
sung der  Bestimmung  entgeht  und  andererseits  der  Bückr 
stand  selbst  nach  heftigem  und  anhaltendem  Glühen  immer 
noch  Spuren  von  Chlormaguesium  enthält. 

Zur  Zerlegung  der  fluorbors.  Salze  empfiehlt  Ma-  'U°^'" 
rignac  (1),  dieselben  mit  kohlens.  Alkali  zu  schmelzen, 
die  Schmelze  in  Waöser  zu  lösen,  den  gröfsten  Theil 
(ni^ht  die  ganze  Menge)  des  überschüssigen  kohlens.  Al- 
kalis durch  Erhitzen  mit  Salmiak  zu  zerlegen  und  die 
Lösung  mit  neutralem  oder  ammoniakalischem  Chlorcalcium 
zu  fällen.  (Wird  die  Lösung  angesäuert,  so  bildet  sich 
wieder  fluorbors.  Salz.)  Der  Niederschlag  von  kohlens« 
Kalk  und  Fluorcalcium  läfst  sich  leicht  auswaschen ;  er 
wird  getrocknet,  schwach  geglüht,  mit  Essigsäure  ver- 
dampft und  weiter  wie  gewöhnlich  behandelt.  In  der  von 
dem  Cblorcalciumniederschlage  abfiltrirten  Flüssigkeit  ist 
alle  Borsäure  enthalten  und  nach  der  Abscheidung  des 
überschüssigen  Kalks  durch  kohlens.  und  oxals.  Ammoniak 
wie  angegeben  zu  bestimmen. 

H.  Lestellc  (2)  bestimmt  die  in  der  rohen  Soda  ent-    Beiiw«rd. 


(1)  In  der  8. 568  angef.  Abhandl.  —  (2)  Compt.  rend.  LV,  739;  Ann. 
chim.  pbjs.  [8]  LXVI,  172;  Bdp.  chim.  pnrelV,  425;  Instit  1862,  376; 
Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1863,  28;  J.  pr.  Chem.  LXXXVIII,  445; 
ZeiUchr.  anal.  Chem.  II,  94;  Chem.  Centr.  1868,  192;  Dingl.  pol.  J. 
GLXVI,  445;  Chem.  News  VI,  818. 


570  AnaljtiBche  Chemie. 

8ehw«f«i.  imitenen  Schwefelmetalle  nach  einem  volumetrischen  Yet- 
fahren^  welches  sich  auf  die  UnlöBlichkeit  des  Schwefet 
silbers  und  die  Löslichkeit  aller  anderen  Silbersalse  in 
Ammoniak  gründet.  Die  Normalflüssigkeit  besteht  ans 
einer  Lösong  von  27 »690  Grm.  Feinsilber  in  Salpetersäure^ 
welche  mit  250  CG.  Ammoniak  vermischt  und  dann  auf 
1  Liter  verdünnt  ist.  Jeder  CC.  dieser  Lösung  entspricht 
0;010  Grm.  Einfach-Schwefelnatrium.  Die  zu  analysirende 
Probe  wird  in  Wasser  gelöst,  nach  dem  Zusatz  von  Am- 
moniak zum  Sieden  erhitzt  und  die  Silberlösung  aus 
einer  in  VioCC.  getheilten  Bürette  zugesetzt.  Wenn  der 
Schwefel  nahezu  ausgefUlt  ist;  filtrirt  man  und  prüft  das 
Filtrat  von  Neuem ,  bis  nach  wiederholten  Filtrationen 
ein  Tropfen  der  Silberlösung  nur  eine  schwache  Trübung 
hervorruft  Bei  einem  sehr  geringen  Gehalt  an  Schwefel- 
metall ist  eine  Silberlösung  anzuwenden,  von  welcher 
1  üC.  nur  0,005  Grm.  Schwefelmetall  entspricht  Les- 
telle  giebt  an,  dafs  gut  bereitete  Soda  0,10  bis  0,15  pC, 
sog.  verbrannte  Soda,  wie  sie  durch  zu  lange  Wirkung 
des  Feuers  entstehe,  4,5  und  selbst  6  pC.  Schwefel metall 
enthalte.  —  Barreswil  (1)  vermifst  in  Lestelle's  Mit- 
theilung den  Nachweis,  dafs  das  gefällte  Schwefelmetall 
unter  allen  Umständen  dieselbe  Zusammensetzung  hat  und 
dafs  die  Anwesenheit  von  Mehrfach-Schwefelmetall  ohne 
Einflufs  auf  die  Menge  der  verbrauchten  Silberlösung  ist. 
Auch  hält  Barreswil  einen  Zusatz  von  Chlorammonium 
beim  Uebersättigen  mit  Ammoniak  für  nothwendig.  — 
Kynaston  (2)  hat  gegen  Lestelle's  Methode  den  Ein- 
wand erhoben,  dafs  in  dem  Gehalte  der  Soda  an  schwef- 
ligs.  und  unterschwefligs.  Salz,  die  sich  ebenfalls  mit 
Silbersalzen  umsetzen  können,  eine  Fehlerquelle  liege; 
Fresenius  (3)  fand  jedoch    diese  Angabe  ungegründet, 


(1)  R^p.  chim.  appliqn^e  IV,  476.    —   (2)  Chem.  News  VII,  12.  — 
(8)  Zeitschr.  anal.  Cbem.  II,  94. 
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Bofern   eine  schwefelnatriumhaltige  Lösung;  für  eich  und  '^'"•'^ 
nach  Zusatz  von  schwefligs.  oder  nnterschwefligs.  Natron 
geprüft,    (fast  genau)  dasselbe  Volum    an   Silberlösung 
erforderte. 

Mortreux  (1)  empfiehlt  zur  Bestimmung  des  An- 
theils  von  Schwefel ;  welcher  in  Schwefellebern  in  der 
Form  von  Schwefelmetall  enthalten  ist,  eine  gewogene 
Menge  des  zu  prttfei)den  Productes  in  ausgekochtem  Was* 
ser  zu  lösen ;  die  mit  den  Waschwassern  vereinigte  fil- 
trirte  Lösung  unter  möglichstem  Luftabschlufs  durch  eine 
Lösung  von  Jod  in  Jodkalium  (Jod  1  Th. ;  Jodkalium  1 
Th. ;  Wasser  5  Th.)  genau  zu  zersetzen  (Ueberschufs  an 
Jod  ist  zu  vermeiden);  den  abgeschiedenen  Schwefel  durch 
wiederholtes  Schütteln  mit  Schwefelkohlenstoft  aufzunehmen 
und  nach   dem  Verdunsten  des  Lösungsmittels  zu  wägen. 

W.  Crossley  (2)  hat  gefunden,  dafs  die  Bestim- 
mung des  Schwefels  (in  Coaks  und  Kohle)  durch  Oxy- 
dation mit  Salpetersäure ,  wiederholtes  Eindampfen  der 
Mischung  mit  neuen  Mengen  derselben  Säure,  schUefs- 
liches  Lösen  des  Abdampfrückstandes  in  Salzsäure  und 
Fällen  mit  Cfalorbaryum  erheblich  niedrigere  Zahlen  liefert, 
als  bei  dem  Glühen  mit  einer  Mischung  von  Salpeters. 
Kali ,  kohlens.  Alkali  und  Chlornatrium  erhalten  werden. 
Crossley  vermuthet,  dafs  ein  Theil  der  Schwefelsäure 
beim  Eindampfen  verflüchtigt  wird  und  erhielt  in  der  That 
bei  gleichzeitiger  Anwendung  von  Salpetersäure  und  Sal- 
peters. Kali  richtigere  Werthe.  Crossley  scheint  übri- 
gens nicht  zu  beachten,  dafs  dem  schwefeis.  Baryt,  wel- 
cher aus  Flüssigkeiten  gefällt  wurde,  die  reich  an  Sal- 
petersäure oder  Salpeters.  Salzen  sind,  Salpeters.  Baryt 
hartnäckig  anhaftet. 


(1)   J.   pharm.   [8]    XLI»   42;    Rdp.    obim.    appliqu^e   IV ,   59. 
(3)  Chem.  News  V,  245;  im  Ausz.  ZeiUchr.  anal.  Chem.  II,  95. 
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******•*•  V.  Eggertz  (1)   hält  zur  Bestimmnng   des  kleinen 

Schwefelgehaltes  im  Bisen ;  welcher  dasselbe  rothbrüchig 
machen  kann,  das  folgende  Verfahren  fbr  das  Geeignetste. 
5  6rm.  des  Metalls  werden  in  Form  feiner  Feile  in  einem 
500  CC.  fassenden  Becherglase  mit  200  CC.  Wasser  über- 
gössen und  10  Grnx.  chlors.  Kali  zugesetzt.  Das  mit  einem 
convexen  Glase  zu  bedeckende  Gefäfs  wird  i;n.  Sandbade 
zum  Sieden  des  Inhalts  erhitzt,  wonacly^man  60  CG. 
Salzsäure  von  1,12  spec.  Gew.  anfangs  tropfenweise;  später, 
wenn  die  Gasentwickelung  nachläfst,  rascher  zusetzt;  die 
Auflösung  des  Eisens  ist  gewöhnlich  nach  halbstündigem 
Erhitzen  beendet ,  worauf  man  das  Ganze  noch  einige 
Zeit  in  gelindem  Kochen  unterhält.  Sobald  aller  etwa 
ausgeschiedene  Schwefel  oxjdirt  ist,  wird  die  Flüssig- 
keit zur  Trockne  verdunstet,  der  Bückstand  in  10  CO. 
Salzsäure  und  30  CC.  Wasser  aufgenommen  und  das 
Unlösliche  abfiitrirt  und  ausgewaschen.  Man  erhitzt  nun 
das  etwa  150  CC.  betragende  Filtrat  zum  Sieden,  setzt 
2  CC.  gesättigte  Chlorbaryumlösung  und  nach  der  Ab- 
kühlung 5  CC.  Ammoniakflüssigkeit  von  0,95  spec.  Gew. 
zu  (um  den  gröfsten  Theil  der  überschüssigen  Säure  zu 
sättigen)  und  bestimmt  den  gefällten  schwefeis.  Baryt  wie 
gewöhnlich.  —  Zur  Prüfung  von  Eisenerzen  nach  diesem 
Verfahren  sind  mindestens  5  Grm.  in  der  angegebenen 
Weise  zu  behandeln;  wir  übergehen  Eggertz'  ausfüh]> 
liehe  Angaben,  wie  ein  hierbei  ungelöst  bleibender  Rück- 
stand aufzuschliefsen  ist^  da  dieselben  nichts  Neues  ent- 
halten.—  Eggertz  hat  weiter  gefunden,  dafs  der  Schwefel- 
gehalt in  Roheisen,  Schmiedeeisen  und  Stahl  sich  annähernd 
genau  in  der  Weise  bestimmen  läfst,  dafs  0,1  Grm.  des  fein 
gefeilten  oder  gepulverten  Metalls  in  einer  etwa  5  Zoll 
hohen  Glasflasche,  die  1,5  Grm.  Schwefelsäure  vom  spec. 
Gew.  1,23   enthält,   eingetragen   und   ein  0,6  Zoll  breites 


(1)  Dingl.  pol.  J.  CLXIV,  186. 
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und  0,03  Zoll  dickes  Silberblech  (aus  75  Silber  und  35 
Kupfer  bestehend)  an  einem  Flätindraht  in  die  Flasche 
gehängt  wird ;  der  Draht  wird  mittelst  eines  nicht  völlig 
schliefsenden  Korks  im  Halse  eingeklemmt  Die  Flasche 
bleibt  15  Minuten  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sich  tiber- 
lassen;  wonach  das  Silberblech;  das  hierbei  weder  feucht 
werden  y  noch  sich  über  25^  erhitzen  darf  ,  je  nach 
dem  Schwefelgehalt  des  Eisens ;  eine  verschiedene  Fär*: 
bung  angenommen  hat.  Nach  diesen  Farben,  von  denen 
die  schwächste  m'essinggelb  ist  und  bei  gröfserem 
Schwefelgehalt  in  Tombackbraun,  Blaubraun,  Blau  und 
Blaugräu  übergeht,  hat  Eggertz  eine  Scala  constrairt, 
welche  die  den  einzelnen  Nuancen  entsprechenden  Schwefel- 
mengen angiebt.  Zur  Prüfung  von  Eisenerzen  dient  der 
daraus  unter  Anwendung  schwefelfreier  Zuschläge  er- 
blasene  Regulus  von  Boheisen.  —  Bezüglich  der  bei  diesen 
Methoden  zu  beachtenden  ausführlich  beschriebenen  Gau- 
telen  müssen  wir  auf  die  Abhandlung  verweisen. 

H.  Schiff  (1)  erhielt  bei  der  Bestimmung  des  Ge- uptortchwof- 
halts  einer  Lösung  von  unterschwefligs.  Natron  sowohl 
durch  blofses  Abdampfen  und  Wägen  des  trockenen  Salzes, 
als  dorch  Verwandeln  desselben  in  schwefeis.  Salz  genaue 
Resultate,  während  die.  Bestimmung  des  bei  der  Zersetzung 
durch  Säuren  ausgeschiedenen  Schwefels  etwas  zn  niedrig 
ausfiel.  Nichtsdestoweniger  möchte,  bei  der  gewöhn- 
lichen Verunreinigung  der  Hyposulfite  durch  schwefeis. 
Salz,  letztere  Methode  die  genauere  sein. 

R.  Wildenstein   (2)  hat  eine  zur  technischen  Be-   ^l^^^^' 
Stimmung  der  Schwefelsäure   geeignete  Titrirmcthode  be- 
schrieben) die  im  Wesentlichen  darin  besteht,  die  Schwefel- 
säure  mittelst   einer   normalen  Chlorbarjumlösung  auszu- 
füllen  und    den  Ueberschufs  der  letzteren  durch  eine  nor- 


(1)  Zeitsohr.  anal.  Chem.  I,  443.  —  (2)  Zeitscbr.  anal.  Cbem.  I,  S23; 
im  Au8S.  Dingl   pol.  J.  GLXVII»  186. 
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"^^'•■-  male  Lösung  von  neutralem  chroms.  Kali   zu  bestimmen. 
Als  Probeflüssigkeiten   sind  erforderlich  :  1)  eine  Lösung 
▼on  Chlorbaryum,  wovon  1  CC.  etwa  0,015  Grm.  Schwefel- 
säure  entspricht;  2)  eine  Lösung  von   neutralem  chroms. 
Kali,   von  welcher  1  üC.  ungef&hr  0,01   Grm.   Schwefel- 
stture   äquivalent  ist.    Beide  Losungen  sind  entweder  mit 
reinen  Salzen  darzustellen,    oder  durch  eine  gewichtsana- 
Ijtische  Bestimmung  auf  ihren  Gehalt  zu  prüfen.    Die  zu 
untersuchende  Substanz  wird  in  wenig  Wasser  gelöst,  die 
zum  Sieden  erhitzte  Lösung  mit  der  titrirten  ChlorbarTum- 
lösung  in  schwachem'  Ueberschufs  versetzt,  einige  Minuten 
im  Kochen  unterhalten  und  dann  mit  der  normalen  Lö- 
sung  von    chroms.  Kali  bis   zur  gelben  Färbung  zurück- 
titrirt.    Bei  Anwesenheit  von   freier  Säure   ist  diese   vor 
dem  Zurücktitriren  mit  kohlensäurefreiem  Ammoniak  zu 
übersättigen.    Ein  etwaiger  erheblicher  Ueberschufs  von 
chroms.  Kali  kann  durch,  bis  zur  Entfärbung  zuzusetzende, 
Ghlorbaryumlösung   bestimmt  werden.  —  Wildenstein 
hat  Belege  für  die  Brauchbarkeit  der  Methode  (bei  reinen 
schwefeis.  Salzen)  mitgetheilt  und  hervorgehoben,  dafs  sich 
dieselbe  auch   zur   Bestimmung    anderer   Säuren,    sofern 
dieselben  unlösliche  Barytsalze   bilden,    anwenden   lasse. 
Selbstverständlich   wird   sie  jedoch,   da  sie  ebeä  defshalb 
die  Abwesenheit   aller    anderen    durch   Chlorbaryum    aus 
neutraler  Lösung  fallbaren  Säuren  voraussetzt,  nur  in  sel- 
tenen Fällen  eine  richtige  Bestimmung  der  Schwefelsäure 
geben    können.      Auch  hat   sich   Wildenstein    diesen 
Umstand  nicht  verhehlt  und  in  einer  zweiten  Mittheilung  (1) 
ein  Verfahren  beschrieben,  die  Schwefelsäure   direct  aus 
saurer  heifser  Lösung  durch  normale  Ghlorbaryumlösung 
zu    ftlllen.        Das    Eigen thümliche    von    Wildenstein's 
Modification  dieser  oft  versuchten  Methode  besteht  in  der 
Anwendung  eines  Apparates,  welcher  gestattet,  ohne  Ver- 


(1)  ZeiUchr.  anal.  Chem.  1, 432,  mit  Abbildung;  Chem.  Centr.  1863,  S2S. 
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lu8t  beliebig  oft  klar  filtrirte  Proben  zu  nehmen.  Wil- 
denstein  verwendet  hierzu  eine  Glasflasche  von  etwa  900 
CG.  Capacitftt,  deren  Boden  abgesprengt  wurde;  der  Hals 
derselben  wird  durch  einen  Kork  verschlossen;  in  welchem 
man  eine  Trichterröhre  so  befestigt ,  dafs  der  vor  der 
Lampe  abwärts  gebogene  Trichter  in  das  Innere  der 
Flasche  ragt  Die  OefiFnung  des  Trichters  wird  mit  Fil- 
trirpapier;  zwischen  zwei  Lagen  von  Musselin;  überbunden ; 
das  aus  der  Flasche  hervorragende  Ende  der  Trichter- 
röhre ist  durch  Oautchouc  und  Quetschhahn  mit  einer 
Aosflufsröhre  versehen.  Bei  der  Titrirung  steht  die  Trich- 
teröffnung unter  dem  Flüssigkeitsspiegel ;  man  erhält  dem- 
nach durch  Oeffnen  des  Quetschhahns  eine  klare  Probe 
der  Mischung,  welche  geprüft  und  in  die  Flasche  zurück- 
gegeben werden  kann.  Bezüglich  des  Details  der  Aus- 
führung, das  sich  ohne  Zeichnung  nicht  verständlich 
wiedergeben  läfst,  verweisen  wir  auf  die  Abhandlung. 

Marignac  (1)  erhielt  bei  Versuchen;  den  Fluorge- 
halt eines  Gemenges  von  kohlens.  Ealk^und  Fluorcalcium 
durch  heftiges  Glühen  aus  der  entwichenen  Kohlensäure 
(durch  Differenz)  zu  bestimmen,  ungenügende  Resultate, 
da  das  Fluorcalcium  durch  Zutritt  von  feuchter  Luft  beim 
Glühen  theilweise  zersetzt  wird.  Auch  das  8.  569  dieses 
Berichtes  l^cbriebene  Verfahren  gab  bei  der  Analyse 
sehr  fluorreicfaer  Substanzen  (wie  Fluorborkalium),  nicht 
aber  bei  fluorärmeren  einen  nicht  unerheblichen  Verlust 
an  Fluor,  welcher  nach  Marignac's  Ansicht  durch  An- 
wendung von  ätzendem  Alkali  statt  des  kohlens.  beim 
Schmelzen  vermieden  werden  könnte. 

Nach  M.  Sie  wert  (2)  gelingt  es  nicht,  in  einer  Lö- 
sung, welche  neben  Chlomatrium  noch  unterschwefligs. 
Salz  und  Schwefel metall  enthält,  das  Chlor  durch  Titriren 


Fluor. 


Chlor. 


(1)   In  der  S.  568  angef.  Abhandl.    —    (2)   Zeitschr.    f.    die   gei. 
Nfttorw.  XIX,  247. 
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mit  SilberlösuDg  unter  Benutzung  von  chroms.  Kali  als 
ludicator  zu  bestimmeiiy  wie  Mohr  (1)  angiebt.  Sie  wert 
schlug  defshalb  den  Weg  ein^  die  Gesammtmeiige  von 
unterschwefligs.  Natron  und  Schwefelnatrium  durch  ein 
gemessenes  Volum  von  Hundertel -Normaljodlösung  zu 
zersetzen  und  dann  Jod-  und  Chlomatrium  gemeinschaft- 
lich mit  Zehntel-Normakilberlösung  zu  bestimmen.  Eis 
ist  dabei  zweckmäfsig,  die  mit  Jod  titrirte  Flüssigkeit  vor 
dem  Zusatz  von  Silberlösung  1  bis  2  Stunden  stehen 
zu  lassen. 
^nt«*hiorjfe  Dje  läugst  bekauntc  Methode  (2),  den  Gehalt  des 
chu»rkm?^).  C/hlorkalks  an  bleichendem  Chlor  durch  Zusatz  einer  be- 
kannten überschüssigen  Menge  von  Eisenoxydulsalz  und 
Zurücktitriren  mit  Chamäleon  zu  bestimmen^  ist  von  A. 
Ewert(3)als  neu  beschrieben  worden.  Zweckmäfsig  wird 
jedoch  die  von  Demselben  gewählte  Art  des  Verfahrens^ 
die  angesäuerte  Lösung  von  schwefeis.  Eisenoxydulam- 
moniak der  Chlorkalkmischung  tropfenweise  zuzusetzen, 
wohl  nicht  genannt  werden  können. 
^ssJ^r  Nach  E.   Lenssen   (4)  zeigen   verdünnte ,   schwach 

angesäuerte  Lösungen  von  Eisenoxydulsalzen  mit  chloriger 
Säure  vorübergehend  eine  helle  Amethystfarbe ,  in^  durch- 
fallenden Licht  am  besten   zu    beobachten.      Concentrirte 
oder  sehr  saure  Lösungen  geben  die  Reaction  nicht 
chio^BKure.  Y.  Sestini   (5)   hat   auf  die    von   Ihm    beobachtete 

Tbatsache  (6);  dafs  verdünnte  Chlorsäure  durch  Wasserstofi 
im  Status  nascens  leicht  in  Salzsäur«  verwandelt  wird,  ein 
umständliches  Verfahren  zur  Prüfung  des  käuflichen  chlors. 


(1)  Lehrb.  d.  Titrirmetliode,  2.  Aufl.,  422.  —  (2)  Jahresber.  f.  1861, 
685.— (3)  J.  pr.  Chem.  LXXXVII,  470;  im  Ausk.  Cheiu.  Centr.  1868, 
288;  Zeifschr.  anal.  Chem.  II,  98;  R^p.  chim.  pure  V,  268;  ans  polyt 
Contralbl.  1868,  410  in  R^p.  chim.  appliqa^e  V,  185  mit  Bemerkungen 
von  Scheurer-Kestner.    —    (4)   Zeitschr.   anal.   Chem.   I,    166.  — 

(5)  Ricerca   dei  Chlorati  e  Saggio  quantitativo  del  Chlorato  di  Potassa 
d^l  Commetcio,  PiM  1861;    im  Ausz.  Zeitachr.  anaL  Cheni»  I,   500.  — 

(6)  Vgl.  übrigens  L.  Gmelin's  Handb.,  5.  Aufl.,  I,  750. 


Bticksloir. 


ErkeuDung  nnd  Bestimmung  einselner  aaorganischer  Substanzen.    577 

Kali^s  gegründet,  bezüglich  dessen  wir  auf  Seine  Notiz 
verweisen. 

B^cbamp  (1)  empfieht  zur  Darstellung  eines  für  die  '»«i 
Jodreaction  geeigneten  Stärkmebls;  Kleister  mit  Vio  des 
Stärkmehlgewichtes  an  gesättigter  Aetzkalilösung  zu 
kochen;  bis  sich  derselbe  völlig  verflüssigt  hat;  die  Flüssig- 
keit mit  Wasser  zu  verdünnen;  mit  Essigsäure  zu  über- 
sättigen und  mit  Alkohol  zu  fällen;  der  voluminöse  Nie- 
derschlag ist  zuerst  mit  Alkohol  von  60  VolumpC;  dann 
mit  schwefelsäurehaltigem  und  zuletzt  wieder  mit  reinem 
Alkohol  von  derselben  Stärke  zu  waschen  und  zu  trocknen. 
Zum  Gebrauch  wird  das  getrocknete  Präparat  in  heifsem 
Wasser  vertheilt.  —  Zur  Abscheidung  sehr  kleiner  Spuren 
von  Jod  benutzt  B^champ  salpetrigs*  Bleioxjd  in 
Verbindung  mit  verdünnter  Salpeter-  oder  Sohwefelsäure. 

C.  UUgren  (2)  hat  das  Verfahren  beschrieben;  nach 
welchem  er  den  Stickstoffgehalt  des  Roheisens  ermittelt. 
Zur  Bestimmung  des  Stickstoffes;  der  bei  der  Auflösung 
des  Elisens  in  Säuren  Ammoniak  bildet;  behandelt  man 
2  GrnL  Roheisen  mit  einer  Auflösung  von  10  Grm. 
Kupfervitriol  und  6  Grm.  Chlomatrium  bis  zur  Lö- 
sung des  Eisens  und  destillirt  dann  die  Flüssigkeit 
nach  Zusatz  von  Kalkhydrat  (aus  6  GruL  Aetzkalk  mit 
aufgekochtem  destillirtem  Wasser  frisch  bereitet)  auf  etwa 
die  Hälfte  ab.  In  dem  Destillat  wird  der  Ammoniakgehalt 
durch  Titrirung  ermittelt  Löst  man  das  Eisen  in  Salzsäure, 
80  wird;  nach  Ullgren's  Beobachtung;  namentlich  beim 
Erwärmen,  ein  kleiner  Theil  des  sich  bildenden  Ammoniaks 
mit  den  Dämpfen  fortgeführt  Zur  Bestimmung  des 
Stickstoffs;  der  in  den  kohligen  Resten  nach  der  Auf- 
lösung des  Roheisens    in   Salzsäure  verbleibt;   verbrennt 


(1)  Ans  Ball,  de  la  soc.  d'encoiir.  1861|  187  in  Dingl.  pol.  J. 
CLXV,  67;  theilweise  in  Zeitschr.  anal.  Chem.  I,  466.  —  (2)  Ann.  Cb. 
Pharm.  CXXIV,  70  (mit  Abbildung  des  Apparats);  im  Auss.  Chem. 
Centr.  1862,  952;  N.  Arcb.  pb.   nat.  XYI,  79;  R^p.  chim.  pure  V,  132. 
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8tiok.toff.  Ullgren  dieselben  mit  (möglichst  oxjdulfreiem)  Schwe- 
fels. Quecksilberoxjd^  analog  wie  bei  einer  Stickstoffbe- 
stimmung nach  dem  Verfahren  von  Dumas.  Man  bringt 
in  das  hintere  Ende  eines  etwa  30  CG.  fassenden  Ver- 
brennungsrohrs ungefähr  12  Grm.  Magnesit  (oder  zwei- 
fach-kohlens.  Natron),  dann,  getrennt  durch  einen  Asbest- 
pfropf, die  bei  130^  getrocknete  Mischung  von  0,1  Grm. 
der  Kohle  mit  3,5  bis  4  Grm.  schwefeis.  Quecksilberoxyd. 
Der  Best  des  Bohrs  wird  (nach  einem  Asbestpfropf)  mit 
grobem  Birassteinpulver  gefüllt,  welches  (zur  Absorption 
der  schwefligen  Säure)  mit  einer  heifsen  conceutrirten 
Lösung  von  zweifach-chroms.  Kali  getr&nkt  ist.  Das  Ver- 
brennungsrohr steht  mit  einem  Absorptionsrohr  in  Ver- 
bindung, dessen  oberes  engeres  Stück  in  20  üC.  getheilt 
ist;  an  dem  unteren  weiteren  Drittel  befindet  sich  eine 
etwa  40  CC.  fassende  KugeL  Man  fhllt  das  Verbren- 
nungsrohr durch  Erhitzen  der  Hälfte  des  kohlens. 
Salzes  zuerst  mit  Kohlensäure  und  bringt  dann  in 
die  mit  Quecksilber  gefüllte  Absorptionsröhre  concen- 
trirte  Kalilauge  und  10  GC.  einer  gesättigten  Lösung  von 
Gerbsäure  (zur  Absorption  des  Sauerstoffs);  so  dafs  der 
obere  Theil  des  Bohrs  und  die  Kugel  davon  erfüllt  wird. 
Die  Stelle  des  Verbrennungsrohrs,  wo  die  Mischung  liegt, 
wird  nun  anfangs  gelindC;  dann  rasch  zum  Glühen  erhitzt, 
so  lange  sich  noch  Gas  entwickelt  und  nach  dem  Erhitzen 
der  zweiten  Hälfte  des  kohlens.  Salzes  das  Volum  dea 
Stickstoffs  wie  gewöhnlich  ermittelt.  Im  Boheisen  fand 
Ullgren  in  dieser  Weise  0,605  pC.  und  mit  Hinzurech* 
nung  des  als  Ammoniak  bestimmten  0,708  pC.  Stickstoff. 
Um  der  bei  dieser  Stickstoffbestimmuug  bisweilen 
eintretenden  Bildung  von  Kohlenoxyd  vorzubeugen,  em- 
pfiehlt Ullgren  in  einer  weiteren  Notiz  (1),  vor  der 
Mischung   von  Quecksilbersalz   und  Kohle  einen  Asbest- 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXV,  40. 
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pfropf  und  ein  wieder  getrocknetes  Gemenge  von  grobem 
Bimssteinpnlver  und  befeuchtetem  schwefeis.  Quecksilber- 
ozjd  in  einer  Länge  von  2  Zoll  anzubringen.  Nach  der 
Verdrängung  der  Luft  aus  dem  Bohr  erhitzt  man  zuerst 
dieses  Gemenge  und  dann  die  Stelle,  wo  die  Kohle   Hegt. 

Nach  Schönbein (1)  wird  eine  wässerige  Lösung  von  ^'^S^^*** 
Pjrogallussäure  durch  die  kleinsten  Mengen  von  salpetriger 
Säure  noch  deutlich  gebräunt  und  ist  defshalb  für  letztere 
ein  fast  eben  so  empfindliches  Beagens,  als  mit  Schwefel- 
säure angesäuerter  Jodkaliumstärkekleister.  Salpetrigs. 
Salze  geben  die  Beaction  nur  bei  Zusatz  einer  stärkeren 
Säure  (verdünnter  Schwefelsäure);  Wasser,  das  nur  Vsoooo 
salpetrigs.  Kali  enthält,  zeigt  dann  die  Bräunung  noch 
auffällig. 

S.  Feld  haus  (2)  hat  das  zur  volumetrischen  Bestim- 
mung der  salpetrigen  Säure  im  freien  Zustande  und  in 
ihren  Salzen  früher  (3)  von  Ihm  beschriebene  Verfahren 
in  Folge  einer  Angabe  von  Mohr  (4)  abermals  geprüft 
und  dessen  Werth  durch  Vergleich  mit  den  gewichts- 
analytischen  Methoden  festzustellen  gesucht.  Er  erhielt  bei 
der  Titrirung  von  reinem  salpetrigs.  Silber  mit  vollkommen 
reinem  Übermangans.  Kali  genaue  Besultate,  wenn  die 
Lösung  des  salpetrigs.  Salzes  genügend  (auf  das  200()fache 
des  Äequiralentes  der  salpetrigen  Säure)  verdünnt  war.  Bei 
geringerer  Verdünnung  konnte  Stickoxyd  durch  den  Ge- 
ruch wahrgenommen  werden.  Auch  der  Gehalt  der  rothen 
rauchenden  Salpetersäure  an  Untersalpetersäure  läfst  sich 
nach  Feldhaus  annähernd  genau  durch  Titriren  der  bei 
der  Zersetzung  mit  Wasser  nach  der  Gleichung  2NO4 
=  NOö  +  NOs  gebildeten  salpetrigen  Säure  bestimmen, 
wenn  man  die  Säure  durch  vorsichtiges  Eingiefsen  in 
vieles  (mehr  als  das  lOOfache  Volum)  Wasser  unter  Um- 


(1)  Zeitscbr.  anal.  Chem.  I,  819.  ~  (2)  Ebendaselbst  486 ;  imAusz. 
Chem.  Gentr.  1868,  528.  —  (8)  Jabresber.  f.  1860,  632.  —  (4)  Lebrb. 
d.   cben)iscb>anal.  Titrirmetb.,  2.  Anfl.,  192. 
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Baipetrise  rühreii  verdünnt:  andernfalls  macht  die  reichliche  Eni- 
Wickelung  von  Stickoxydgas  jede  Bestimmung  unmöglich. 
—  Die  Bestimmung  durch  Harnstoff  (dieselbe  wurde  in 
einem  Berzelius-Bos  e'schen  Kohlensäureapparat  aasge- 
führt und  zur  Zersetzung  des  Nitrits  verdünnte  Salpeter- 
säure tropfenweise  zu  der  harnstoffhaltigen  Lösung  des- 
selben zugesogen);  bei  welcher  Feldhaus  die  von  Lud- 
wig gegebene  Formel  (1),  wonach  72  Gewichtsverlust 
38  salpetriger  Säure  entsprechen ,  anwandte,  ergab  unge- 
naue und  schwankende  Resultate.  —  Bei  der  Bestimmung 
mit  Bleisuperoxjd  wurde  stets  ein  zu  hoher  Wertfa  er- 
halteu;  ohne  dafs  es  Feldhaus  gelungen  wäre,  den  Grund 
dieses  Fehlers  aufzufinden. 

Abweichende  Ergebnisse  erhielt  J.  Lang  (2),  von 
welchem  gleichfalls  Mittheilungen  über  die  Bestimmung 
der  salpetrigen  Säure  vorliegen.  Lang  verwirft  sowohl' 
die  Titrirung  mit  Chromsäure  als  die  mit  Übermangans. 
Kali,  letztere,  weil  die  Beendigung  der  Beaction  sich  nitht 
mit  Sicherheit  erkennen  lasse.  Bei  der  Bestimmung  mit 
Harnstoff  (die  Entwickelung  von  Stickozyd  wurde  durch 
Zusatz  von  Salpeters.  Harnstoff  vermieden,  die  entwickelte 
Kohlensäure  an  Kalk  gebunden  und  das  Kalksalz  bestimmt) 
wurde  in  allen  Fällen  weniger  Kohlensäure  erhalten,  als 
der  angegebenen  Gleichung  entspricht.  Genauere  Besnl- 
täte,  durchschnittlich  jedoch  etwas  zu  hoch;  erhielt  Lang 
beim  Erhitzen  der  salpetrigs.  Salze  mit  einem  bekannten 
Volum  einer  titrirten  Lösung  von  Bisenchlorür  unter 
Zusatz  von  Salzsäure  in  einer  mit  Wasserstoff  gefüllten 
Betorte  und  schliefsliches  Titriren  des  rückständigen 
Eisenchlorürs,  wonach  die  salpetrige  Säure  aus  dem  ge- 
bildeten Eisenchlorid  nach  der  Gleichung  NOs  -f*  2  FeCl 
+  HCl  =  NO,  +  FegCl«  +  HO  berechnet  wurde.   - 


(1)  JahreBber.  f.  1859,  618.  —  (2)  Aus  Kongl.  Yeteoskab.  Akad. 
Handlingar  1860,  III,  Nr.  11;  im  Anas.  J.  pr.  Chem.  LXXXVI,  808; 
Zeitschr.  anal.  Chem.  I,  484. 
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Ak  einfacher  und  ungef&hr  von  demselben  Grade  der 
Genauigkeit  empfiehlt  Lang  die  BestimmuDg  mit  Blei- 
Bnperozyd  in  der  Weise;  dafs  eine  bekannte  Menge  des 
letzteren;  vollkommen  rein  und  bei  110^  getrocknet,  mit 
der  verdünnten  Lösung  (1  Grm.  Salz  in  100  CC.  Wasser) 
unter  Zusatz  von  Essigsäure;  die  mit  ihrem  10  bis  12facben 
VoL  Wasser  verdünnt  wurde,  12  Stunden  lang  bei  30  bis  40^ 
in  Berührung  bleibt;  die  Wägung  des  gewaschenen  und 
getrockneten  Bückstandes  ergiebt  die  zur  Berechnung  er- 
forderliche Kenntnifs  des  in  Lösung  gegangenen  Antheils. 

Nach  einer  vorläufigen  Mittheilung  hat  W.  Wolf  (1)  *'^J^'* 
bei  öfterer  Anwendung  des  von  Schulze  (2)  be- 
schriebenen Verfahrens  zur  Bestimmung  der  Salpetersäure 
es  vortheilhaft  gefunden,  das  platinirte  Zink  durch  ein 
Gemenge  von  Zink-  und  Eisenfeile  zu  ersetzen,  das 
eine  ungleich  kräftigere ,  wasserzersetzende  Wirkung 
zeigt  (Nach  Bunge  (3)  verhält  sich  der  Gewichtsverlust 
des  Zinks,  wenn  es  für  sich,  oder  mit  Platin  oder  mit 
Eisen  verbunden  in  eine  Lösung  von  1  Th.  Aetzkali  und 
4  Th.  Wasser  eingetaucht  wird,  wie  1  :  11  :  148.)  Statt 
der  concentrirten  Kalilauge  wendet  Wolf  eine  verdünn- 
tere  Natronlauge  an  (1  Th.  Aetznatron  in  7  bis  8  Th.  Was- 
ser), die  eine  gleichmäfsigere  Wasserstoffentwickelung  ver- 
anlafst;  die  dabei  stattfindende  Ausscheidung  von  etwas 
Zinkoxjd  ist  ohne  Einflufs  auf  das  Resultat.  —  Auch  bei 
Benutzung  von  platinirtem  Zink  hält  Wolf  verdünntere 
Natronlauge  fiir  zweckmäfsiger,  da  die  concentrirte  sich 
anfangs  heftig  mit  dem  Metall  erhitzt  und  das  Platin  sich 
dann  häufig  vom  Zink  ablöst. 

Auch   A.  V.  Harcourt  (4)   hat   ein   Verfahren   zur 
Bestimmung  von  Salpetersäure  und  salpetriger  Säure  be- 


(1)  Cham.  Centr.  1862,  879.  —  (2)  Jabresber.  f.  1861,  886.  — 
(8)  Pogg.  Ann.  XYI,  129.  -  (4)  Cbem.  Boc  J.  XV,  381;  J.  pr.  Chem. 
LXXXVIII,  424;  im  Ausz.  Cbem.  Centr.  1868,  314;  Zeitochr.  anal. 
Chem.  II,  14. 
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^Vifu«'  schrieben,  welches  von  dem  von  Schulze  angegebenen 
nur  darin  abweicht;  dafs  Letzterer  platinirtes  Zink,  statt  Zink 
und  Eisen  anwendet.  Harcourt  erhitzt  das  Salpeters. 
Salz  (0,5  Grm.)  mit  Kalilauge,  überschüssigem  grann- 
lirtem  Zink  und  reiner  Eisenfeile  in  einem  DestiUationa- 
apparat,  der  so  construirt  ist,  dafs  das  sich  neben  Ammo- 
niak entwickelnde  Wasserstoffgas  (ähnlich  wie  bei  einer 
Stickstoffbestimmung)  in  der  Vorlage  mit  einem  gemes- 
senen Volum  titrirter  Schwefelsäure  in  vielfache  Berührung 
kommt.  Mit  Kali-  und  Barytsalpeter  wurden  sehr  genaue 
Zahlen  erhalten;  bei  Salpeters.  Blei  fiel  der  gefundene 
Stickstoffgehalt  um  0,3  bis  0,7  pC.  zu  niedrig  aus. 

H.  Rose  (1)  hat  die  Methoden  zur  Bestimmung  der 
Salpetersäure  einer  kritischen  Prüfung  unterworfen  und 
über  das  Ergebnifs  in  einer  eingehenden  Abhandlung 
berichtet,  welcher  wir  Folgendes  entnehmen. 

Als  zweckmäfsiges  und  bei  allen  Salpeters.  Salzen 
anwendbares  Verfahren  empfiehlt  Rose  Destilliren  mit 
mäfsig  verdünnter  Schwefelsäure  und  Auffangen  des  De- 
stillats in  einem  bekannten  Volum  einer  titrirten  alkalischen 
Lauge  (2).  Zur  Destillation  dient  eine  kleine  tubulirte 
Retorte,  deren  etwas  ausgezogener  Hals  abwärts  gebogen 
und  mit  einer  eigen thümli eben,  in  der  Abhandlung  durch 
Zeichnung  verdeutlichten  Vorlage  luftdicht  verbunden  ist. 
In  die  Vorlage  wird  eine  genügende  gemessene  Menge 
der  Kali-  oder  Natronlauge,  in  die  Retorte  das  Salpeters. 
Salz  und  die  Schwefelsäure  (auf  1  Grm.  Salpeter  5  CG. 
concentrirte  Schwefelsäure  und  10  CO.  Wasser)  gegeben. 
Die  Retorte  wird  bis  an  den  Hals  in  das  Sandbad  einge- 
senkt, in  welchem  auch  ein  Thermometer  befestigt  ist  und 
auf  160^  oder  höchstens  175^  so  lange  erhitzt,  bis  die  Destil- 


(1)  Pogg.  Ann.  CXVJ,  112;    Zeitsohr.  anal.  Ghem.  I,  d04;    Dingl. 
pol.  J.  CLXVI,  851 ;    im   Ausz.   Cbem.   Centr.  1862,  641 ;    lUp.  ohim 
pure  V,  24;  Chem.  News  VII,  195.  —  (2)  Vgl.  Gladstone,  Jahrotber. 
f.  1854,  726. 
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lation  aufhört,  wozu  3  bis  4  Stunden  erforderlich  sind:  die  Salpeter- 
in  der  Vorlage  enthaltene  Lauge  wird  dann  volumetrisch 
geprüft.  Bei  niedrigeren  Temperaturen  erfordert  die  Destil- 
lation viel  längere  Zeit,  bei  höheren  wird  das  Destillat 
schwefelsäurehaltig ;  bei  der  angegebenen  destillirt  die  Sal- 
petersäure  vollständig  und  reiu;  selbst  zuletzt  tritt  keine 
Spur  von  rothen  Dämpfen  auf.  —  Im  luftverdünnten  Baum 
läfst  sich  diese  Zersetzung  mit  noch  genauerem  Besultate 
bei  100^  in  folgender  Weise  ausfuhren.  Man  verbindet 
die  tubulirte  Betorte  luftdicht  mit  einem  Kolben,  der  die 
alkalische  Flüssigkeit  enthält;  giebt  in  die  Betorte  die  ver- 
dünnte Schwefelsäure  und  erhitzt  bei  geöffnetem  Tubus 
beide  Flüssigkeiten  lange  genug,  um  alle  atmosphärische 
Luft  auszutreiben.  Das  in  einem  Glasröhrchen  gewogene 
Salpeters.  Salz  wird  dann  durch  den  Tubus  in  die  Betorte 
gegeben,  diese  sogleich  dicht  verschlossen  und  unter  Ab- 
kühlung des  Kolbens  im  Wasserbade  destillirt.  —  Sollte 
man  einen  Bückhalt  von  Salpetersäure  im  Bückstande 
vermuthen,  so  läfst  sich  durch  £rhitzen  des  Kolbens,  wäh- 
rend die  Betorte  abgekühlt  wird,  Wasser  in  dieselbe 
destilliren  und  hierauf  die  Destillation  wiederholen.  Dies 
ist  jedoch  nach  Böse  fast  nie  nöthig.  —  Enthält  das 
Salpeters.  Salz  Chlormetall,  so  empfiehlt  Böse,  vor  der 
Destillation  eine  Lösung  von  schwefeis.  Silberozjd  oder 
(bei  grofsem  Chlorgehalt  besser)  feuchtes  Silberoxjd  zuzu- 
setzen; das  Destillat  ist  dann  chlorfrei.  Quecksilberoxyd 
läfst  sich  wegen  der  Flüchtigkeit  des  Quecksilberchlorides 
nicht  zu  diesem  Zwecke  verwenden. 

In  den  Salpeters.  Salzen  der  meisten  schweren  Metall- 
oxjde  kann  die  Salpetersäure  bei  Abwesenheit  anderer 
Säuren  sehr  genau  durch  Zersetzung  mittelst  Barjthydrat, 
kohlens.  Baryt  oder  kohlens.  Kalk  bestimmt  werden.  Die 
Lösung  des  Salzes  wird  im  ersten  Falle  mit  überschüs- 
sigem Barytwasser  längere  Zeit  erhitzt,  aus  dem  Filtrat 
der  freie  Baryt  durch  Kohlensäure  in  der  Siedehitze  gefäUt 
und  die  filtrirte  Lösung  entweder  zur  Trockne  verdampft, 
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*rtw*e""  wonach  wasserfreier  Salpeters.  Baryt  zurückbleibt;  oder 
besser  durch  überschüssige  Schwefelsäure  gefällt  und  aus 
dem  Gewichte  des  schwefeis.  Baryts  das  der  äquivalenten 
Menge  von  Salpetersäure  berechnet.  Wendet  man  kohlens. 
Baryt  zur  Zerlegung  an;  so  ist  die  Lösung  des  salpeters. 
Salzes  mit  einem  Ueberschufs  desselben  während  einiger 
Zeit  zu  kochen  und  im  Filtrat  der  Barytgehalt  wie  ange- 
geben zu  bestimmen.  —  Bei  der  Zersetzung  durch  kohleoB. 
Kalk  wird  das  Filtrat  durch  Oxalsäure  gefällt,  der  Nieder» 
schlag  durch  starkes  Glühen  in  Aetzkalk  verwandelt  und 
als  solcher  gewogen.  Das  gefällte  Metalloxyd  kann  in 
Säuren  gelöst  und  für  sich  bestimmt  werden. 

Zersetzt  man  die  salpeters.  Salze  der  aus  sauren  Lö- 
sungen durch  Schwefelwasserstoff  fallbaren  Metalloxyde 
durch  dieses  Beagens,  so  wird  bei  der  Sättigung  des  Fil- 
trates  durch  alkalische  Erden,  in  Folge  der  Bildung  von 
unterschwefligs.  Salz,  ein  fehlerhaftes  Besultat  erhalten. 
Rose  empfiehlt  defshalb,  zu  der  von  dem  Schwefelmetall 
abfiltrirten  Flüssigkeit  zuerst  schwefeb.  Kupferoxyd  (zur 
Zersetzung  des  Schwefelwasserstoffs),  dann  erst  Barytwasser 
zu  setzen,  längere  Zeit  zu  kochen  und  mit  dem  Kupfer- 
und  schwefelfreien  Filtrat  wie  angegeben  zu  verfahren. 
Aus  demselben  Grunde  können  die  metallischen  Basen  zu 
diesem  Zwecke  nicht  durch  Schwefelammonium  oder  Schwe- 
felbaryum  abgeschieden  werden. 

Es  gelingt  nicht,  die  Salpetersäure  durch  Kochen  der 
salpeters.  Salze  mit  Salzsäure  und  metallischem  Kupfer 
(wobei  nach  der  Gleichung  NOö  +  3  HCl  -f  6Cu  = 
aCugCl  +  NO2  +  3  HO  auf  je  1  Atom  Salpetersäure 
6  Atome  Kupfer  in  Lösung  gehen  sollten)  zu  bestimmen, 
insofern  je  nach  der  Concentration  der  Säure  sowie  nach 
Dauer  und  Intensität  der  Erwärmung  auch  salpetrige 
Säure  und  Stickoxyd  gebildet  werden  und  sich  variable 
Mengen  von  Kupfer  lösen;  auch  Erhitzen  salpeters.  Salze 
mit  Silberblech  giebt  wegen  Verflüchtigung  von  Salpeter- 
säure ungenügende  Resultate. 
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Zur  BeBtimmung  der  mit  Alkalien  verbnndenen  Sal- 
petersäure fand  Rose  die  Methode  von  Persoz  (1)  zweck- 
mäfsiger  als  die  ältere  von  Schaffgotsch  (Schmelzen 
mit  Boraxglas) ;  in  einer  späteren  Mittheilung  (2)  giebt  Er 
jedoch  dem  von  Reich  (3)  beschriebenen  Verfahren  (Er- 
hitzen des  in  gelinder  Wärme  geschmolzenen  Salpeters. 
Salzes  mit  4  bis  6  Th.  reinen  Quarzsandes)  bezüglich  der 
Leichtigkeit  der  Ausführung  und  der  Sicherheit  der  Re- 
sultate den  Vorzug. 

Zur  Bestimmung  von  Alkalien  im  Thon  empfiehlt  6. 
Gore  (4)  das  nachstehende  Verfahren.  Die  fein  zerriebene 
MischuE^g  von  1  Th.  des  Thons  mit  3  Th.  salpeters.  Baryt 
und  3  Th.  Fluorbarjum  wird  nach  und  nach  in  einen  roth- 
glühenden Platintiegel  eingetragen  und  dann  noch;  bedeckt 
mit  einer  Mischung  der  letztgenannten  Salze,  20  Minuten 
lang  über  einem  Gasgebläse  im  Schmelzen  erhalten.  Die 
geschmolzene  Masse  wird  durch  Ausgiefson  in  eine  Schale 
von  Gufseisen  rasch  abgekühlt;  im  Stahlmörser  gepulvert 
und  dann  in  einer  Platinschale  mit  reiner  Schwefelsäure 
erwärmt.  Nach  beendeter  Einwirkung  verjagt  man  die 
überschüssige  Schwefelsäure  und  behandelt  den  Rückstand 
mit  heifsem  Wasser^  welches  die  Alkalien  aufnimmt. 

W.  Knop  und  W.  Wolf  (5)  wenden  jetzt  zur  Fäl- 
lung der  Alkalien  aus  Lösungen;  welche  gleichzeitig  Phos- 
phorsäure und  andere  Miueralsäuren  enthalten,  statt  der 
früher  (6)  von  Ihnen  empfohlenen  Fluorsiliciumkupfcr- 
Verbindung  kieselflufss.  Anilin  an.  Enthält  die  Lösung 
der  Alkalien  so  viel  Ammoniaksalze,  dafs  diese  sich  bei 
der  Concentration  zu  einem  Volum  von  25  CC.  ausscheiden, 
so  werden  sie  durch  Verdampfen  und  Glühen  entfernt  und 
Kali  und  Natron   sodann   aus  der   mit  Salzsäure  schwach 


(1)  Jabresber.  f.  1801,  836.  —  (2)  Pogg.  Ann.  CXVI,  635;  K^p. 
cbim.  pure  V,  23;  Cbem.  News  VIII,  51.  —  (3)  Jahresber.  f.  1861,837. 
—  (4)  Cbem.  Soo.  J.  XV,  104.  —  (5)  Chem.  Centr.  1862,  401 ;  Zeitecbr. 
aoal.  Cbem.  I,  471;  Cbem.  News  VI,  801.  —  (6)  Jahresber.  f.  1861,  889. 


Alkulien. 


536  Analytische  Chemie. 

angesäuerteu  Lösung  des  Bückstandes  durch  das  genannte 
Reagens  unter  Znsatz  von  absolutem  Alkohol  gefällt  — 
Das  kieselflufss.  Anilin  erhält  man  nach  Knop  und  Wolf^ 
mit  Kieselsäure  gemengt,  durch  Vermischen  des  käuflichen 
Anilins  mit  dem  doppelten  Volum  Alkohol  von  80  bis 
90  pC.  und  Zusatz  eines  gleichen  Volums  völlig  gesät- 
tigten Kieselfluoralkohols  (1) ;  die  Mischung  erwärmt  sich 
und  erstan*t  zu  einer  Masse,  die  an  der  Luft  vollkommen 
ausgetrocknet  und  aufbewahrt  wird.  Zum  Gebrauche  laugt 
man  das  gepulverte  Product  mit  Wasser  aus  und  filtrirt 
die  gefärbte  Lösung  von  der  ausgeschiedenen  dichten  Kie- 
selsäure ab.  Durch  Digestion  des  Bohproductes  mitAether 
läfst  sich  demselben  übrigens  der  vom  käuflichen  Anilin 
herrührende  Farbstoff  entziehen,  wonach  man  eine  farb- 
lose wässerige  Lösung  erhält,  aus  welcher  bei  freiwilligem 
Verdunsten  das  reine  Anilinsalz  in  perlmutterglänzenden 
Schuppen  krystallisirt. 
K.H  und  Zur  Bestimmung  von  Kalium  und  Bubidium  in  einem 

oxTd.  Gemenge  von  Alkalisalzen  scheidet  Bansen  (2)  dieselben 
als  Flatindoppelsalze  ab,  reducirt  diese  im  Wasserstoffstrom, 
laugt  die  Chlormetalle  aus  dem  Bückstande  aus,  bestimmt 
nach  dem  Verdampfen  und  Erhitzen  bis  zum  Schmelzen 
ihr  Gesammtgewicht  A  und  fällt  aus  ihrer  Lösung  den 
Chlorgehalt  als  Chlorsilber,  Bezeichnet  x  die  Menge  des 
Chlorkaliums ,    y   die   des  Chlorrubidiums,  B  das  Gewicht 

des  Chlorsilbers  aus  A;  setzt  man  ferner 
Ag  +  Cl  ,  Ag  +  Cl       , 

-=■ — *~~-   =    a  und  — ? — » =  b,  80  ist 

K     +  Cl  Rb   -f  Cl  ' 

X  = —      und   y    =  A   —  X  oder 

b   —  a  ' 

X  =  1,3601  B  —  1,6143  A. 

Bei  unter  sich  sehr  verschiedenen  Werthen   von  y  und  x, 
sowie  bei  sehr  kleinen  Werthen  von  A  bleibt  diese  Formel 


(1)  Jabresber.    f.    1858,  U6.  —    (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXU,  848; 
Zeitschr.  anal.  Cham.  I,  471. 
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nicht  mehr  brauchbar.  Es  ist  daher  zweckmäfsig,  den 
wahrscheinlichen  Fehler  von  x  und  y  jedesmal  mit  den 
Gewichten  A  und  B  zu  berechnen.  Nimmt  man  an,  dafs 
der  Fehler   (d  A)   bei  Bestimmung    von  A  und  B  von 

gleicher  Gröfse  sei  und  setzt  man   |  =  —  und  ay  =  -,  so 

ist  §  =  A  und  ^QY  wahrscheinliche  Fehler  von  | 

b-a 

'«'  =  r^.  •  K'"^(irT- 

Das  einfachere  Verfahren,  die  Menge  der  beiden  Chlor- 
metalle aus  dem  Gewichte  des  bei  der  Reduction  erhal- 
tenen Platins  zu  berechnen,  hält  Bunsen  wegen  der  Un- 
reinheit des  käuflichen  Platins,  die  auf  dessen  Atomgewicht 
erbeblich  influirt,  für  ungenau. 

Die  von  Heintz,  Allen  und  Piccard  bezüglich 
der  Trennung  des  Rubidiums  von  Kalium  (Reindarstellung 
von  Rubidiumsalzen)  gemachten  Angaben  sind  bereits 
S.  121,   122,  123    dieses  Berichtes  besprochen. 

Auch  zur  Bestimmung  des  Lithiums  neben  anderen  i-i^mo"- 
Alkalien  zieht  Bunsen  die  indirecte  Methode  vor,  da  Er 
die  directe  Trennung  durch  Ausziehen  der  Chlormetalle 
oder  schwefeis.  Salze  mit  Aetheralkohol  eben  so  ungenau 
fand,  als  die  mittelst  phosphors.  Natrons.  Bunsen  (1) 
verfahrt  hierbei  auf  die  Weise,  dafs  das  wasserfreie  Ge- 
menge der  reinen  Chlorverbiodungen  der  Alkalimetalle 
wiederholt  mit  Aetheralkahol  extrahirt,  der  durch  Ver- 
dampfen dieser  Lösung  erhaltene  Bückstand  nochmals  auf 
dieselbe  Weise  behandelt  und  der  verdampfte  Rückstand 
dieses  Auszugs  geglüht  und  gewogen  wird.  Man  löst 
denselben  dann  in  Wasser,  fällt  den  Chlorgehalt  mit  Sal- 
peters. Silber  und  in  dem  Filtrat,   nach  Abscheidung  des 


(1)  In  der  S.  586  angef.  Abhaiidl. 
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überschüBsigen  Silbers  durch  Salzsäure^  das  Cblorkalium 
mit  Platinchlorid.  Der  so  für  Chlorkalium  gefundene 
Werth;  vom  Gesammtgewicht  der  Chlormetalle  abgezogen^ 
giebt  das  Gewicht  A  =  x  Chlorlithium  -{-  j  Chlornatrium; 
die  dem  Chlorkalium  entsprechende  Menge  Cblorsilber^  Toro 
Gesammtgewichte  des  Chlorsilbers  abgezogeui  den  Werth 
B,  wonach  sich  das  Chlorlithium  aus  der  Formel  x  = 
1,0823  B  —  2,6525  A  berechnet. 

Ni.tr««.  ^^  Vogel  (1)  benutzt  zur  Characterisirung  der  gelben 

Natronflamme  eine  zwischen  zwei  Glasplatten  befindliche 
Schicht  Zinnober,  die  im  Natriumlichte  mehr  oder  weniger 
entfärbt  erscheint  (2). 

strontirn.'*  ^^''    Nachweisung    kleiner    Mengen    von   Baryt    und 

Strontian  als  Begleiter  des  Kalks  empfiehlt  Engelbach(3), 
den  natürlichen  Kalkstein  (1  bis  2  Grm.)  oder  den  durch 
Zerlegung  von  schwefeis.  Salz  oder  Silicaten  erhaltenen 
kohlens.  Kalk  im  gepulverten  Zustand  heftig  zu  glühen, 
mit  wenig  destillirtem  Wasser  auszukochen  und  die  rasch 
abfiltrirte  Lösung  unter  Salzsäurezusatz  zu  verdampfen, 
oder,  bei  Anwesenheit  von  Alkalimetallen,  mit  Ammoniak 
und  kohlens.  Ammoniak  zu  föllen  und  dann  die  Chlor- 
raetalle  oder  das  kohlens.  Salz  mittelst  des  Spectroscops 
zu  untersuchen.  Eine  Lösung,  welche  auf  1000  Th.  Chlor- 
calcium  1  Th.  Chlorbarjum  enthält,  giebt  verdampft  bei 
unmittelbarer  Prüfung  keine  Andeutung  eines  Barytspec- 
trums. Behandelt  man  aber  das  ausgefällte  kohlens.  Salz 
wie  oben  angegeben,  so  erkennt  man  neben  dem  Kalk- 
spectrum  alle  Linien  des  Baryts.  In  derselben  Weise  wird 
auch  die  Strontianreaction  intensiver. 

K^r"*B^'-  ^*  Stamm  er  (4)  hat  die  in  der  Technik  üblichen  Me- 

n'bimTho*!-  t'^oden  zur  Bestimmung  des  in    der  Knochenkohle  enthal- 


pbon. 


(1)  Dingl.  pol.  J.  CLXIV,  452.  —  (2)  Vgl.  Bussen,  Jahresber. 
f.  1859,  647.  —  (3)  Ann.  Ch.  Pbann.  CXXIII,  255;  ZeitBohr.  anal. 
Ghem.  I,  474;  Chem.  Centr.  1862,  830.  —  (4)  Dlngl.  pol.  J.  CLXV, 
45,  135. 
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tenen  kohlens.  Ealka  (neben  phosphors.)  einer  Prüfung 
unterworfen.  Wir  können  von  den  Ergebnissen  hier  nur 
anführen  y  dafs  in  Folge  der  erheblichen  Löslichkeit  des 
ge&llten  phosphors.  Kalks  in  Ammoniaksalzen  und  in 
Wasser  die  Bestimmung  desselben  durch  Fällen  mit  Ammo- 
niak und  folglich  auch  die  Bestimmung  des  im  Filtrate 
enthaltenen  Kalks,  insoferne  derselbe  als  nicht  an  Phos* 
phorsäure  gebunden  betrachtet  wird;  sehr  ungenau  ist  und 
dafs  die  directe  Bestimmung  der  Kohlensäure  nach  Seh  ei b- 
ler's  Verfahren  (1)  allein   befriedigende  Resultate  ergab. 

Ueber  die  Unterscheidung  des  Kalks  von  Ma£cnesia  u«te«ch«i- 

"  «-'  dnng  von 

durch  Flammenrärbung  hat  H.  Reinsch  (2)  Mittheilungen  ^^^^^ 
gemacht^  die  nichts  Neues  enthalten. 

Versuche  über  die  Nachweisung  von  Alaun  im  Brod  */«  aiITum 
sind  von  E.  Ash  Hadon  (3)  mitgetheilt  worden.  Der-  *°  ^''**'"- 
selbe  hat  beobachtet^  dafs  in  den  wässerigen,  durch  488tün- 
dige  Maceration  erhaltenen  Auszug  des  Brodes,  obschon 
nur  schwach  sauer  reagirend,  doch  fast  dessen  ganzer  Ge- 
halt an  phosphors.  Kalk  und  Magnesia  übergeht,  während 
phosphors.  Eisenoxyd  und  alle  etwa  vorhandene  Thonerde, 
wahrscheinlich  ebenfalls  als  phosphors.  Salz,  im  Rttck* 
Stande  bleiben,  woraus  sie  nach  dem  Einäschern  durch 
verdünnte  Salpetersäure  ausgezogen  werden  können.  Das 
Brodinfusum  giebt  daher  mit  Alkalien  wie  auch  mit  Alaun- 
lösung reichliche  Niederschläge,  und  die  Fällbarkeit  des- 
selben durch  Ghlorbarjum  einerseits  und  Ammoniak  anderer- 
seits kann  nicht  als  Beweis  für  das  Vorhandensein  von 
Alaun  gelten.  —  Als  einfachstes  Verfahren  zur  Nachwei- 
sung des  letztem  empfiehlt  Ash  Hadon,  Stücke  des  ver- 
dächtigen Brodes,  zugleich  mit  solchen  von  reinem,  mit 
einer  (frisch  unter  Anwendung  von  Wasser,  das  kohlens. 
Kalk  enthält,   bereiteten)  Abkochung   von  Camp^cheholz 


(1)  Jahresber.  f.  1860,  616.    -  (2)  N.  Jahrb.  Pharm.  XVII,  88.  — 
(S)  Chem.  News  VI,  146. 
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'dl^i' AUuM  (logwood)  zu  tibergiefsen  und  12  Stunden  damit  in  Be- 
in Brod.  rührung  zu  lassen  ^  wonach  unvermischtes  Brod  nur  ober- 
flächlich schwach  rothgelb;  alaunhaltiges  dagegen  bis  zu 
einiger  Tiefe  dunkelpurpurn  gefärbt  erscheint.  Jedoch  ver- 
anlafst  ein  Kupfergehalt  des  BrodeS;  der  übrigens  durch 
Befeuchten  mit  Ferrocjankaliumlösung  zu  erkennen  ist, 
bei  derselben  Behandlung  eine  ganz  gleiche  Färbung. 
Bröd;  welches  kohlens.  Alkalien  enthält,  läfst  sich  nicht  in 
dieser  Weise  prüfen. 

J.  Horsley  (1)  hält  folgendes  Verfahren  zur  Nach- 
weisung des  Alauns  in  Brod  und  Mehl  für  geeignet  Man 
verkohlt  etwa  250  Grm.  im  Graphittiegel ,  kocht  die  zer- 
riebene Kohle  mit  verdünnter  Salzsäure  aus  und  flällt  das 
Filtrat  mit  kohlens.  Natron.  Der  sorgfältig  gewaschene 
Niederschlag  wird  auf  dem  Filter  mit  verdünnter  Kali- 
lauge übergössen ;  durch  wiederholtes  Znrückgiefsen  alle 
Thonerde  nebst  Phosphorsäure  und  wenig  Kieselsäure  ge- 
löst, das  Filtrat  mit  Gerbsäure  versetzt  und  mit  Salzsäure 
genau  neutralisirt  Der  entstandene  Niederschlag  von 
gerbs.  Thonerde  wird  auf  einem  Tuch  gesammelt ,  ge- 
waschen,  ausgeprefst^  noch  feucht  in  einen  Tiegel  gebracht, 
getrocknet  und  eine  Stunde  lang  stark  geglüht;  wobei 
reine  Thonerde  zurückbleibt. 
TitaniMiare.  E.  Eilcj  (2)  hat  gcfundcu ;    dafs   beim  Kochen  ver- 

dünnter Schwefels.  Lösungen  von  Titansäure  immer  ein 
kleiner  Theil  derselben  in  Lösung  bleibt;  dafs  sie  dagegen 
durch  Ammoniak;  auch  bei  Gegenwart  von  Ammoniak- 
salzen;  vollständig  gefallt  und  beim  Auswaschen  nicht 
wieder  gelöst  wird.  —  Zur  Bestimmung  kleiner  Mengen 
von  Titansäure  neben  viel  Eisenoxjd  beschreibt  Riley, 
Dem  frühere  Arbeiten  (3)  über  denselben  Gegenstand  un- 
bekannt   zu    sein  scheinen ,    folgendes  umständliche   Ver- 


(1)  Ghem.  News  VI.  261.  —  (2)  Ghem.  Soc.  J.  XV,  811;  im  Ann. 
Zeitschr.  anal.  Ghem.  II,  70.  —  (3)  Vgl.  Jahresber.  f.  1859,  677  u.  678. 
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fahren.  Man  glüht  den  darch  Ammoniak  erhaltenen  Nie- 
derschlag (wenn  derselbe  Thonerde  enthält;  so  ist  diese 
vorher  darch  Kochen  mit  Kalilauge  auszuziehen);  löst  ihn 
in  concentrirter  Salzsäure,  filtrirt  die  etwa  ungelöste  Kie- 
selsäure ab;  erhitzt  die  Lösung  mit  schwefligs.  Natron  zur 
Reduction  des  Eisenchlorids  und  bis  zur  Verjagnng  der 
schwefligen  Säure,  neutralisirt  sie  sodann  nahezu  mit  Am- 
moniak und  kocht  anhaltend  mit  essigs.  Natron,  wodurch 
alle  Titansäure  mit  wenig  Eisenoxyd  gefällt  wird.  Der 
Niederschlag  ist  wieder  in  Salzsäure  zu  lösen  und  mit  der 
Lösung  nochmals  in  der  angegebenen  Weise  zu  verfahren ; 
zuletzt  wird  die  gesammelte  Titansäure  noch  mit  saurem 
schwefeis.  Kali  geschmolzen  und  aus  der  verdünnten  Lö- 
sung durch  Kochen  abgeschieden  (?).  Biley  giebt  noch 
aU;  dafs  bei  dem  Verdampfen  titansäurehaltiger  Kieselsäure 
mit  Flnfssäure  die  Titansäure  nur  bei  Gegenwart  von 
Schwefelsäure  vollständig  im  Bückstand  bleibt;  andernfalls 
werde  sie  zum  Theil  als  Titanfluorid  verflüchtigt  —  In 
einer  Reihe  von  Thonen  hat  Rilej  nach  obigem  Ver- 
fahren 0,5  bis  2  pC.  Titansäure  nachgewiesen. 

Nach  R.  Wildenstein  (1)  lälst  sich  Chromsäure  in t^bromaarr. 
Lösungen;  die  so  verdünnt  sind,  dafs  sie  durch  Chlorbarynm, 
essigs.  Blei  und  Salpeters.  Silber  nicht  mehr  gefällt  werden, 
noch    auf  folgendem  Wege   nachweisen.     Man    setzt   zu 
einigen  Tropfen    einer  Abkochung   von  Blauholz   in  einer 
Probirröhre  so  viel  destillirtes  Wasser;    dafs  die  Flüssig- 
keit im   aufiallenden  Lichte   noch   durchsichtig    erscheint; 
zu    derselben   Zahl    von   Tropfen   des   Reagens   in    einer 
andern  Röhre  so  viel  von  der  zu  prüfenden  Lösung,  dafs 
.das  Flüssigkeitsvolum  in  beiden  Röhren  gleich  ist  und  er- 
hitzt   beide   V2  Minute    zum  Sieden.    Die   chromsäurehal- 
tende  Flüssigkeit  zeigt  dann  eine  violette,  das  reine  Wasser 
eine  gelbe  oder  rosenrothe  Farbe. 


(1)  Zeit0chr.  an«].  Chem.  I,  828;  Chem.  Centr.  1868,  228. 
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AnaiyM  von         G  6  H  t  h  einerseits  und  C  h.  O'N  e  i  1 1  andererseits  haben. 

CbromerxeD.  ' 

veranlafst  durch  sehr  abweichende  Resultate^  die  Sie  bei 
der  Prüfung  von  Chromerzen  erhielten,  Ihre  bei  der  Ana- 
lyse des  Chromeisensteins  befolgten  Verfahrungsweisen 
ausführlich  beschrieben.  Wir  heben  aus  diesen  Mitthei- 
lungen Folgendes  hervor.  —  Genth(l)  zersetzt  das 
feinst  gepulverte  Erz  durch  successives  Schmelzen  mit 
saurem  schwefeis.  Kali,  kohlons.  Natron  und  Salpeters. 
Kali,  zuletzt  bei  heftiger  und  anhaltender  Glühhitze  und 
behandelt  die  geschmolzene  Masse  mit  kochendem  Wasser^ 
wobei  der  gröfsere  Theil  der  Kieselsäure,  Titansäure,  Thon- 
erde  und  des  Eisenoxydea  und,  wenn  die  Temperatur  hoch 
genug  war,  um  alles  Salpeters.  Kali  zu  zersetzen,  auch  die 
ganze  Menge  der  Magnesia  ungelöst  zurückbleiben.  Dieser 
Rückstand  wird  durch  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure, 
worin  er  sich  vollständig  lösen  mufs,  auf  einen  Bückhalt 
von  unoxydirtem  Erz  geprüft  und  ein  solcher  dem  be- 
schriebenen Oxjdationsprocesse  aufs  Neue  unterworfen ; 
es  ist  unzulässig,  diesen  Rückstand,  der  nie  die  Zusam- 
mensetzung des  ursprünglichen  Erzes  hat,  blofs  in  Ab- 
rechnung zu  bringen,  wie  diefs  von  einem  Ungenannten 
nach  einer  Mittheilang  von  Oudesluys(2)  geschieht.  Die 
alkalische  Lösung  des  Schmelzproductes  wird  nun  mit 
einem  Ueberschufs  von  Salpeters.  Ammoniak  bis  zum  Ver- 
schwinden des  Ammoniakgeruchs  eingedampft,  in  Wasser 
wieder  aufgenommen  und  filtrirt,  wobei  der  Rest  von 
Kieselsäure,  Titansäure,  Thonerde,  Eisenoxyd  und  das  aus 
der  Mangansäure  entstandene  Manganoxyd  zurückbleiben, 
die  mit  schwefliger  Säure  stark  übersättigte  Lösung  zum 
Sieden  erhitzt  und  heifs  mit  Ammoniak  gefällt.  (Ueber- 
sättigt  man  zuerst  mit  Salzsäure,  so  läfst  sich  nach  Gen  th 


(1)  Chem.  News  VI,  30;  im  Aasz.  R^p.  chim.  appliqn^e  IV,  346 
mit  Bemerkungen  von  E.  Kopp,  der  dem  Verfahren  von  O^Neill  ak 
techniflcher  Methode  den  Vorzug  gieht;  Zeitschr.  anal.  Chem.  I,  497. 
—  (2)  Chem.  News  V,  254;  Zeitschr.  anal.  Chem.  I,  498. 
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die  Chromsäure  nicht  vollständig  durch  schweflige  Säure  ^^;^|^, 
reduciren.)  Das  geflillte  Chromoxyd  wird  nach  wieder- 
holtem Auskochen  mit  Wasser  gesammelt;  getrocknet«  ge- 
glüht und  hierauf  zur  Absclieidung  eines  Bückhaltes  von 
Alkali  und  zur  Reduction  der  durch  dessen  Gegenwart 
bdm  Glühen  entstandenen  Chromsäure  nochmals  unter 
Zusatz  von  schwefliger  Säure  mit  Wasser  gekocht ,  mit 
Ammoniak  gefällt;  gewaschen,  geglüht  und  gewogen. 
Nach  Genth  erreichen  bei  diesem  Verfahren,  das  nur 
eine  Modification  des  von  Hunt  (l)  beschriebenen  ist» 
die  Abweichungen  zweier  Analysen  desselben  Erzes  nie 
0,25  pC.  —  Bezüglich  der  Angaben  von  Genth  über  die 
verschiedene  Beschaflenheit  der  amerikanischen  Chromerze, 
die  Art  der  Probenehmens  u.  s.  w.  verweisen  wir  auf  die 
Abhandlung. 

Ch.  CNeill  (2)  schliefst  das  Erz  mit  saurem  schwe- 
feis. Kali  auf,  löst  das  Schmelzproduct  in  Wasser,  fallt 
aus  der  nicht  filtrirten  Flüssigkeit  die  Oxyde  durch  kohlens. 
Natron  und  glüht  diese  mit  einer  Mischung  von  2  Th. 
kohlens.  Natron  und  3  Th.  chlors.  Kali,  wovon  etwa  das 
14  fache  des  Erzes  angewandt  wird.  Die  Chromsäure  be- 
stimmt Derselbe  im  wässerigen  angesäuerten  Auszug  dieser 
Schmelze  volumetrisch  mit  einer  Lösung  von  neutralem 
schwefliges.  Natron,  deren  Werth  durch  Titriren  mit  reinem 
zweifach-chroms.  Kali  unter  Zusatz  von  verdünnter  Schwe- 
felsäure ermittelt  wurde,  wobei  die  Beendigung  der  Be- 
action  an  dem  Verhalten  eines  Tropfens  der  Mischung  zu 
angesäuertem  Jodkaliumstärkekleister  erkannt  wird.  — 
Genth  konnte  jedoch  durch  Schmelzen  mit  chlors.  Kali 
und  kohlens.  Natron  die  vollständige  Oxydation  des  Chrom- 
oxydes nicht  erreichen  und  sieht  hierin  die  Erklärung  für 
die  in  allen   Fällen  (bis  zu  Ve   des  ganzen  Werthes)  zu 


(1)  BilL  Am.  J.  [S]  V,  418.  —  (2)  Chem.  NewB  V,  199;  im  Auss. 
B4p.  chim.  appliqn^  IV,  174;  Chem.  Centr.  1862,  591;  Zeitschr.  anal. 
Chem.  I,  497. 
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niedrigen  Besultate  O'Neill's.  Fre  Benins  (1)  ist  jedoch 
der  Ansicht^  dafs  nicht  im  Oxydations verfahren,  sondern 
in  der  gänzlich  unbrauchbaren  volumetrischen  Methode 
der  Fehler  liege. 

In  den  Verbindungen  der  Arsensäure  mit  den  Oxyden 
des  Mangans^  Eisens;  Zinks,  Blei's  und  des  Kupfers  kann, 
nach  H.  Kose  (2);  die  Arsensäure  leicht  in  der  Art  sehr 
genau  bestimmt  werden;  dafs  man  diese  Verbindungen, 
mit  Schwefel  gemengt ^  in  einem  Porcellantiegel  mit  Por- 
cellandeckel  in  einer  Atmosphäre  von  Wasserstoffgas  glüh^ 
bis  das  rückständige  Schwefelmetall  ein  constantes  Gewicht 
zeigt  Bei  den  Verbindungen  der  Arsensäure  mit  Nickel- 
oder Kobaltoxyd  genügt  das  Glühen  mit  Schwefel  im  be- 
deckten Porcellantiegel;  es  kann  jedoch  das  Gewicht  des 
Metalls  nicht  aus  dem  des  rückständigen  Schwefelmetalls 
berechnet  werden.  Das  Schwefelkobalt  hält  indessen, 
auch  bei  wiederholter  Behandlung  mit  Schwefel,  Spuren 
von  Arsen  zurück,  welche  nur  durch  Lösen  in  Salpeter- 
säure und  Glühen  des  Verdampfungsrückstands  mit  Schwe- 
fel entfernt  werden  können.  Auch  aus  arsens.  Silber  kann 
durch  Glühen  mit  Schwefel  im  Wasserstoffstrom  nicht  alles 
Arsen  verflüchtigt  werden.  Aehnlich  verhält  sich  arsens. 
Thonerde  und  arsens.  Ammoniakmagnesia.  Arsenikeisen 
und  Arsenikkies  hinterlassen,  im  Wasserstroffstrom  mit 
Schwefel  geglüht,  reines  Schwefeleisen  (bei  einem  Antimon- 
gehalt des  Minerals  auch  Schwefelantimon);  Arseniknickel 
(Kupfernickel,  Nickelspeise)  hinterläfst  Schwefelnickel,  aus 
welchem  der  letzte  Best  des  Arsens  durch  Lösen  in  Salpeter- 
säure und  Glühen  des  Oxyds  mit  Schwefel  entfernt  wird  (3). 

(1)  Zeitechr.  anal.  Chem.  I,  600.  —  (2)  Pogg.  Ann.  CXVI,  463; 
Zeitschr.  anal.  Chem.  I,  413;  im  Aasz.  Chem.  Centr.  1862,  777;  R^p. 
chim.  pure  V,  26;  Chem.  NewB  VII!,  66.  —  (8)  Rose  macht  darauf 
aufmerksam ,  dafs  dieses  Verhalten  zur  Darstellung  von  arsenfreiem 
Nickel  aus  Arseniknickel  mit  Vortheii  benutzt  werden  könne.  Das 
Mineral  sei  zuerst  mit  Schwefel  zu  erhitzen,  das  ruckstttndige  Schwefel- 
nickel zu  rösten ,  das  Röstproduct  nochmals  mit  Schwefel  su  glühen 
und  nach  wiederholtem  Rösten  auf  bekannte  Weise  zu  redociren. 
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Glanzkobalt  (der  beim  Erhitzen  Air  sich  keine  Verände-  ^^^- 
rang  erleidet  und  dessen  Bestandtheile  in  Salpetersäure 
oder  Königswasser  sich  gleichmäfsig  ^  ohne  Schwefelaus- 
Scheidung^  lösen)  verändert  sich  kaum  beim  Erhitzen  mit 
Schwefel  im  WasserstojOTstrom ;  auch  nach  der  Oxydation 
mit  Salpetersäure  läfst  sich  das  Arsen  nur  durch  wieder- 
h<dtes  Glühen  mit  Schwefel  entfernen.  —  Arsens.  Alkalien 
werden  durch  Glühen  mit  Salmiak  leicht  und  vollständig, 
arsens.  alkalische  Erden  schwieriger  in  Chlormetalle  ver- 
wandelt; arsens.  Magnesia  verliert  den  Arsengehalt,  auch 
bei  gleichzeitiger  Anwendung  eines  Wasserstoffstroms, 
nur  unvollständig,  ebenso  die  Verbindungen  der  Arsen- 
säure  mit  schweren  Metallen,  wie  Eisen,  Kobalt  oder 
Nickel;  zweifach-schwefels.  Ammoniak  zersetzt  die  arsens. 
Salze  leichter  und  vollständiger  als  der  Salmiak.  Das 
schmelzende  Salz  greift  jedoch  den  Porcellantiegel  so  stark 
an,  dafs  die  Bestimmung  des  rückständigen  schwefeis. 
Salzes  zu  hoch  ausfällt  Arsens.  Ammoniak- Magnesia, 
arsens.  Natron ,  Kalk  und  -Bleioxyd  verwandeln  sich 
schon  beim  einmaligen  Schmelzen  mit  zweifach-schwefels. 
Ammoniak  in  arsenfreie  schwefeis.  Salze.  Ebenso  wird 
fein  zertheilter  Glanzkobalt  und  Kupfernickel  vollständig 
oder  fast  vollständig  und  leichter  als  bei  Anwendung 
von  Schwefel  unter  Verlust  des  Arsens  zersetzt.  Arsens. 
Eisenoxyd  und  Kupferoxyd  werden  beim  Kochen  mit 
ätzendem  Alkali  vollkommen  unter  Abscheidung  der  arsen- 
freien Oxyde  zersetzt;  das  Zink-  und  Mangansalz  liefern 
bei  gleicher  Behandlung  stets  arsenhaltige  Oxyde. 

C.  W.  Z  enger  (1)  hat  ein  Verfahren  zur  Beduction 
des  Arsens  in  gerichtlichen  Fällen  beschrieben,  dessen 
Eigenthümlichkeit  darin  besteht^  dafs  der  Arsenspiegel 
(aus  arsens.  Magnesia  durch  oxals.  Natron)  in  einer  ge- 


(1)  ZeitBchr.  Chem.  Pharm.  1862,  88;  Zeitschr.  anaL  Ghem.  I,  894; 
Bäp.  chim.  pure  V,  208. 
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Bchlossenen  Röhre  und  in  einer  Atmosphäre  von  Kohlen- 
oxyd  erzengt  wird.  —  Die  zu  untersuchende  Substanz 
destillirt  Z enger  wiederholt  mit  einer  Mischung  gleicher 
Volume  concentrirtester  Salzsäure  und  Wasser,  fallt  den  Ar- 
sengehalt des  Destillats  in  bekannter  Weise  als  SchwefelarBen, 
dampft  dieses  nach  vollständigem  Auswaschen  mit  chlor- 
freier Salpetersäure  (1)  ein  und  schmilzt  den  Bückstaad 
mit  reinem  Salpeters.  Natron.  Aus  der  Lösung  des  Schmels- 
productes  wird  die  Arsensäure  als  arsens.  Ammoniak- 
magnesia gefallt  und  damit  nach  dem  Trocknen  bei  100^ 
in  folgender  Weise  verfahren.  Man  zerreibt  den  Nieder- 
schlag in  der  Wärme  mit  wenig  wasserfreiem  kohlens. 
Natron;  um  ihn  fafsbarer  zu  machen  und  das  Ammoniak 
als  kohlens.  Salz  zu  verflüchtigen^  mischt  mit  dem  zehnfachen 
Gewicht  von  trockenem  oxals.  Natron  und  setzt  wenig  Kofa- 
lenpulver  zu,  um  das  Gemenge  zu  färben.  Anderersats 
bringt  man  in  eine  unten  zugcschmolzene  leicht  schmelB- 
bare  Glasröhre  von  3°^"*  Durchmesser  und  geringer  Wand- 
stärke 20  Th.  trockenes  oxals.  Natron ,  füllt  darüber  die 
11  Th.  betragende  geschwärzte  Mischung  ein  und  zieht 
die  Glasröhre,  nachdem  der  freie  Theil  der  inneren  Wan- 
dung sorgfältig  gejreinigt  worden,  zu  einer  feinen  Spitze 
aus.  Man  erhitzt  nun,  von  unten  anfangend,  um  alle  Luft 
auszutreiben  und  durch  Kohlenoxyd  zu  ersetzen,  den  In- 
halt der  Bohre  bis  zur  geflurbten  Mischung,  schmilzt  dann 
die  Spitze  zu  und  erhitzt  jetzt  das  arsenhaltige  Gemenge, 
in  dessen  unmittelbarer  Nähe  sich  bei  den  kleinsten  Spuren 
von  Arsen  ein  schöner,  compacter,  metallischer  Ring  bil- 
det. —  Z enger  ist  der  Ansicht,  dafs  dieses  Yer&hren 
sich  durch  Einfachheit,  Sicherheit  und  Schärfe  empfiehlt; 
bei  vergleichenden  Versuchen  fand  Er  die  Grenze  der 
Wahrnehmbarkeit  nach  der  Methode  : 


(1)  In  der  Abhandlung  Ut  ,oh lorfreie  SAlssäore**  angegeben. 
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von  Fre8eniu0(l)nndT.Babobei  0,5  Miltigrm.  arseniger  BAure,      aimh. 

„       BerzeliuB  „    0,1         »  n  » 

„       Marsh  „     0,1         »  „  n 

„       Z  enger  •     0,02       n  »  » 

und  noch  schwache  Spuren  «     0,01       „  „  n 

Ch.  L.  B 1 0  X  a  m  hatte  bei  der  Mittheilung  Seines  electro- 
Ijtiscben  Verfahrens  (2)  zurNachweisung  giftiger  Metalle  in 
organischen  Gemengen  angegeben,  dafs  Arsensäure  der 
Keduction  widerstehe ;  wenn  man  der  Flüssigkeit  nicht 
Schwefelwasserstoff  oder  schweflige  Säure  zusetze.  Nach 
einer  neueren  Angabe  von  Bloxam  (3)  gilt  dieses  Ver- 
halten der  Arsensäure  jedoch  nur  für  salzs.  Lösungen.  Bei  Ab- 
wesenheit von  Salzsäure  liefert,  wie  der  Versuch  mit  einer 
Lösung  von  arsens.  Ammoniakmagnesia  in  verdünnter  Schwe- 
felsäure zeigte,  auch  die  Arsensäure  Arsenwasserstoff,  obwohl 
langsamer  und  in  geringerer  Menge  als  arsenige  Säure.  Der 
Zusatz  der  genannten  Reductionsmittel  ist  daher  auch  hier 
nützlich,  für  salzsäurehaltige  Lösungen  aber  nothweudig. 

A.  B  uchner  (4)  hat  über  die  Anwendung  der  Dialyse 
zur  Abscheidung  der  arsenigen  Säure  aus  Flüssigkeiten, 
welche  organische  Substanzen  enthalten,  Mittheilung  ge- 
macht und  0.  H.  Porter  (5)  das  bei  der  Constatirung 
einer  Arsenvergiftung  einzuhaltende  Verfahren  beschrieben. 

Terreil    (6)    hat   die    Beobachtung    gemacht,    dafs     ^^^* 
weins.  Kupferoxydkali   durch   alkalische  Auflösungen    von 
Zinnoxydul   und  arseniger   Säure  unter  Abscbeidung  von 
Kupferoxydul   reducirt  wird.      Da    kein   anderes  in   Kali 
lösliches  Metalloxyd  dieses  Verhalten   zeigt  und  dasselbe 


(1)  Fresenius  bemerkt  hierzu,  dafs  sich  nach  Seiner  und  v.  B  a  b  o's 
Methode  weniger  als  V«  Milligrm.  nachweisen  lasse.  —  (2)  Jahresber. 
f.  1860,  646.  -  (8)  Pharm.  J.  Trans.  [2]  m,  607;  J.  pr.  Chem.  LXXXIX, 
241;  Zeitschr.  anal.  Chem.  I,  484.  —  (4)  J.  pr.  Chem.  LXXXVII,  89; 
Arcfa.  Pharm.  [2]  CXII,  220;  Dingl.  pol.  J.  CLXVI,  143;  R^p.  chim. 
pure  V,  262;  J.  pharm.  [3]  XLII,  442;  Chem.  Centr.  1862,  941,  kurze 
Notix;  Sobmidt^s  Jahrb.  d.  ges.  Med.  XVII,  145.  —  (6)  Chem.  News 
VI,  50,  61,  101.  —  (6)  Bull.  SOG.  chim.  1862,  64;  Chem.  News  VI, 
301;   Chem.  Centr.  1863,  190.  ^ 
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iD  der  Siedehitze  noch  mit  sehr  kleinen  Mengen  der  ge- 
nannten Metall oxyde  wahrgenommen  wird,  so  hält  Terreil 
es  sowohl  zur  Nachweisung  als  zur  quantitativen  Bestim- 
mung von  Zinnoxjdul  und  arseniger  Säure  für  geeignet 
Die  Zersetzung  zwischen  Zinnoxydul  und  Kupferoxyd 
findet  statt  nach  der  Gleichung  SnO  -|-  2  CuO  =  SnOs 
+  CujO,  die  zwischen  arseniger  Säure  und  Kupferoxyd 
nach  der  längst  bekannten  :  AsOs  -|-  4  CuO  =  AsOs  + 
2  CuaO. 

Zur  Prüfung  des  käuflichen  zinns.  Natrons  löst 
Scheurer-Kestner  (1)  5  Grm.  des  Salzes  in  Wasser 
zu  einem  Vol.  von  250  CC,  entfernt  die  unlösliche  Meta- 
zinnsäure  durch  Filtriren  und  bestimmt  in  50  CC.  des 
Filtrats  den  Zinngehalt  auf  folgende  Weise.  Die  Lösung 
wird  durch  Salzsäure ,  die  weder  Eisen  noch  reducirende 
Substanzen  enthält;  zersetzt,  durch  metallisches  Zink  redu- 
cirt  und  die  überstehende  Flüssigkeit  in  einen  zur  Titrirung 
bestimmten  Kolben  gegossen;  das  gefällte  Zinn  wird  hier- 
auf in  Salzsäure;  die  eine  kleine  Menge  Salpetersäure 
enthält;  gelöst;  diese  Lösung  mit  der  abgegossenen  Flüs- 
sigkeit vereinigt  und  nach  Zusatz  von  10  CC.  einer  ge- 
sättigten Lösung  von  salpeters.  Kupferoxyd  (2)  mit  über- 
mangans.  Kali  titrirt.  Die  Auflösung  des  letzteren  verdünnt 
man  so  weit;  dafs  100  CC.  derselben  1  Grm.  ZinU;  in  Salz- 
säure gelöst,  entsprechen.  Der  Gehalt  an  (freiem  und  an 
Zinnsäure  gebundenem)  Natron  kann  durch  einen  alkali- 
metrischen Versuch  mit  dem  ursprünglichen  Salze  be- 
stimmt werden;  wobei  die  ausgeschiedene  Zinnsäure  nicht 
hinderlich  ist. 

E.  Milien  und  Morin  (3)  empfehlen  zur  Analyse  des 
käuflichen;  nur  kleine  Mengen  fremder  Metalle  enthaltenden 
Zinns  (ZinngefafsC;  Verzinnung);  etwa  1,5  Grm.  des  zer- 
kleinerten  Metalls   in    einem    80   bis    100   CC.   fassenden 


(1)  K4p.   chim.  appliqu^e   IV,  221.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1861, 
857.  —  (3)  J.  pharm.  [8]  XLII,  449. 
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Kolben  mit  so  viel  rauchender  Salzsäure  zu  übergiefsen, 
dafs  dieser  fast  gefüllt  ist,  und  den  Kolben  durch  ein  Gas- 
leitungsrohr mit  einem  Kugelapparat  zu  verbinden,  welcher 
Qoldchloridlösung  enthält.  Der  ganze  Apparat  wird  durch 
eine  gebogene  Röhre,  die  in  Quecksilber  taucht,  abge- 
sperrt. Die  Einwirkung  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
in  etwa  24  Stunden  beendigt.  Kupfer,  Antimon  und 
Wismuth,  zuweilen  auch  Spuren  von  Eisen  bleiben  unge- 
löst zurück,  Zinn,  Blei,  Eisen  und  Zink  sind  in  der  salzs. 
Lösung  enthalten  y  der  ganze  Arsengehalt,  so  ferne 
derselbe  1  pC.  nicht  übersteigt,  entweicht  als  Arsenwasser- 
stoff, der  von  der  Goldchloridlösung  zersetzt  wird.  Die 
weitere  Scheidung  geschieht  nach  bekannten  Methoden.  — 
Auf  Legirungen  mit  grofsem  (über  20  pC.  betragendem) 
Oehalt  an  Kupfer  oder  Antimon  ist  das  Verfahren  nicht 
anwendbar. 

Wie  Fresenius  (1)  fand,  läfst  sich  das  verschiedene  Antimon. 
Verhalten  angesäuerter  Lösungen  von  Zinn,  Antimon  und 
Arsen  gegen  metallisches  Zink  zur  sicheren  Nachweisung 
und  Unterscheidung  des  Antimons  benutzen.  Bringt  man 
einige  Tropfen  einer  salpetersäurefreien,  mit  Salzsäure 
angesäuerten  Antimonlösung  in  einem  Flatinschälchen  mit 
überschüssigem  Zink  zusammen,  so  bildet  sich  bei  concen- 
trirteren  Lösungen  sogleich,  bei  verdünnteren  erst  nach 
einigem  Stehen  ein  dem  Platin  fest  anhaftender,  je  nach 
der  Dicke  brauner  bis  schwarzer  Niederschlag  von  metal- 
lischem Antimon,  unlöslich  in  kalter  und  heifser  Salzsäure, 
leicht  oxydirbar  durch  kochende  Salpetersäure.  Sowohl 
Antimonoxyd  als  die  höheren  Oxydationsstufen  geben  diese 
Reaction,  welche,  allerdings  erst  nach  Vs  Stunde,  noch  bei 
Lösungen  eintritt,  die  nur  Vsoooo  Antimon  enthalten;  bei 
gröfserer  Verdünnung  wird  sie  zweifelhaft.  —  Zinnlö- 
sungen (Chlorür  und  Chlorid)  geben  unter  denselbe»  Um- 


(1)  Zeitschr.  anal.  Chem.  I,  444. 
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ständen  einen  mattgrauen;  leicht  ablöslichen  Uebersog  von 
Zinn;  in  der  Farbe  dem  Platin  ähnlich  und  in  heÜBer 
Salzsäure  leicht  löslich.  Dieselbe  Reaction  zeigt  Meta- 
zinnsäure ;  in  einem  Platinschälchen  mit  verdünnter  Salz- 
säure Übergossen  und  mit  metallischem  Zink  in  Berührung 
gebracht.  —  Angesäuerte  Lösungen  von  arseniger  Säure 
geben  mit  Zink  unter  Entwickelung  von  Arsenwasserstofi 
eine  zum  Theil  am  Zink  (nie  jedoch  am  Platin)  haftende, 
zum  Theil  in  Flocken  in  der  Flüssigkeit  schwimmende 
Ausscheidung  von  Arsen ;  Arsensäurelösungen  verhalten  sich 
eben  so,  nur  ist  die  Abscheidung  von  Arsen  weit  geringer.  — 
Zinn  und  Arsen  können  demnach  bei  dieser  Beaction  nicht 
mit  Antimon  verwechselt  werden;  auch  hindern  sie,  selbst 
in  gröfserer  Menge  vorhanden  |  die  characteristische  Ab- 
scheidung von  Antimon  nicht;  letzteres  wird  vielmehr  bei 
Anwesenheit  von  Zinn  noch  in  verdünnteren  Lösungen  (1  : 
40000)  deutlich  erkannt  und  durch  die  Unlöslichkeit  in 
Salzsäure  identificirt. 
ADiimon  TOM  C  h.  Tookcj  (1)  hat  gefunden^  dafs  Antimonsulfür^ 
SbSs;  und  Zinnsulftlr^  SnS,  in  trockenem  Salzsäuregas  sich 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  die  entsprechenden 
Chlormetalle  umsetzen ;  das  gebildete  Antimonchlorür  ver- 
flüchtigt sich  leicht  im  Gasstrom,  das  Zinnchlorür  kann 
bis  zum  beginnenden  Schmelzen  erhitzt  werden ;  ohne  in 
der  Salzsäureatmosphäre  zu  verdampfen.  Die  Trennung 
auf  diesem  Wege  gelingt  nur,  wenn  eine  Lösung  das 
Zinn  in  der  Oxydulform  enthält.  Ist  das  Zinn  als  Chlorid 
vorhanden,  so  gelingt  die  Trennung,  nach  Tookey's  An- 
gabe, durch  Digestion  mit  Eisen  (dünnem  Blatteisen)  bei 
Anwesenheit  von  freier  Salzsäure  bis  zur  völligen  Lösung 
des  letzteren;  das  Antimon  wird  hierbei  metallisch  abge- 
schieden, während  das  Zinnchlorid  in  Chlorür  übergeht. 
Auf  iß  Th.  Antimon    sind  etwa  3  Th.   Eisen  erforderlich. 


Zinn. 


(1)  Chem.  8oc.  J.  XV,  462;  J.  pr.  Chem.  LXXXVill,  435. 
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Oxydirt  man  eine  Legirung  von  Antimon^  Zinn,  Blei  und 
etwas  Knpfer  mit  concentrirter  oder  verdünnter  Salpeter- 
säure, so  halten  die  gebildeten  Oxyde  des  Antimons  und 
Zinns  stets  nicht  auswaschbares  Bleioxyd  zurück^  dessen 
Menge  gröfser  ist,  wenn  die  Oxydation  in  der  Wärme 
geschah.  Die  vollständige  Scheidung  des  Bleis  gelingt 
dann  leicht,  wenn  man  eine  gewogene  Menge  der  bei 
110  bis  120®  getrockneten  Oxyde  in  einem  langsamen 
Strom  von  trockenem  Salzsäuregas  bis  zur  völligen  Verflüch- 
tigung des  Antimons  und  Zinns  erhitzt.  Die  Lösung  des 
rückständigen  Chlorbleies  wird  der  das  Kupfer  und  die 
Hauptmenge  des  Bleies  enthaltenden  Salpeters.  Lösung  zu« 
gefügt  und  die  abdestillirten  Chloride  des  Zinns  und  Anti- 
mons durch  Digestion  mit  reinem  metallischem  Eisen,  wie 
oben  angegeben,  getrennt  Das  mit  kaltem  Wasser  ge- 
waschene Antimon  wird  bei  110®  getrocknet. 

Das  Uranoxyd  läfst  sich,  nach  H.  Rose  (1),  aus  umn. 
seinen  Salzen,  auch  bei  Gegenwart  von  viel  Salmiak,  durch 
Ammoniak  oder  durch  Schwefelammonium  vollständig  aus- 
fallen. Kohlens.  Ammoniak  oder  kohlens.  Alkalien  über- 
haupt verhindern  die  Fällung.  Der  schwarze,  bei  einem 
grofsen  Ueberschurs  an  Schwefelammonium  auch  braunrothe 
Niederschlag  besteht  im  Wesentlichen  aus  Uranoxydul; 
er  wird  mit  schwefelammoniumhaltigem  Wasser  gewaschen, 
nach  dem  Trocknen  geröstet,  im  WasserstofFstrom  stark 
geglüht  und  als  Uranoxydul  gewogen.  Zur  Trennung 
des  Uranoxydes  von  Metalloxyden,  namentlich  von  den 
durch  Schwefelammonium  als  Schwefelmetalle  fällbaren, 
versetzt  man  die  Lösung  mit  einem  Ueberschufs  an  kohlens. 
Ammoniak ,  welches  Schwefelammonium  enthält.  Der 
Niederschlag  wird  zuerst  durch  Decantiren ,  dann  auf 
dem  Filtrum  mit  Wasser,  welches  etwas  Schwefelammonium 


U)  Pogg*  Ann.  CXVI,  352;  Zeitoobr.  »nal.  Chem.  I,  411;  im  Auss 
B^p.  cbim.  pure  V,  27;  Chem.  News  VII,  159;  Chem.  Centr.  1862,  863. 
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und  kobleiiB«  Ammoniak  enthält ,  au sge waschen,  das  Fil- 
trat  (zur  Verjagung  des  kohlens.  Ammoniaks)  gelinde  er- 
hitzt, mit  Salzsäure  übersättigt  und  nach  der  Umwandlung 
des  Uranoxyduls  in  Oxyd  mittelst  Salpetersäure,  letzteres 
durch  Ammoniak  gefallt  und  im  Wasserstofistrom  ge- 
glüht. 
Elsen.  Um    bei    der    Lösung   von    metallischem   Eisen    oder 

Eisenoxydulverbindungen  in  Säuren  die  Oxydation  zu 
verhüten,  empfieht  A.  Vogel  (1),  der  Flüssigkeit  vor  dem 
Erhitzen  ParafFin  zuzusetzen.  Da  dasselbe  von  Ueber- 
mangansäure  nicht  augegriffen  wird,  so  braucht  es  vor 
dem  Titriren  nicht  entfernt  zu  werden. 

J.  Löwenthal  und  E.  Lenssen  (2)  haben  gelegent- 
lich Ihrer  Untersuchungen  über  die  chemische  Erregung 
des  Sauerstoffs  (vgl.  S.  38)  auch  die  Methode  von  Mar- 
gueritte  einer  Prüfung  unterworfen.  Sie  sind  dabei  zu 
dem  Resultat  gekommen ,  dafs  Uebermangansäure  auf 
Eisenoxydul  bei  Gegenwart  nicht  zu  grofser  Mengen  freier 
Schwefelsäure  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (18^  C.) 
nach  der  bekannten  Gleichung  einwirkt  und  dafs  die  Anwen- 
dung von  lufthaltendem  Wasser  ohne  Einflufs  auf  das 
Resultat  ist ;  dafs  aber  bei  Gegenwart  von  freier  Salzsäure 
unter  allen  Umständen,  selbst  in  sehr  verdünnten  Lösungen, 
gleichzeitig  eine  Umsetzung  zwischen  Uebermangansäure 
und  Salzsäure  nach  der  Gleichung  :  MusO?  4*  5  HCl  = 
5  01  +  2MnO  +  5H0  stattfindet  Der  Betrag  dieser 
Zersetzung  steigt  mit  der  Menge  der  Salzsäure,  der  Con- 
centration  und  Temperatur  der  Flüssigkeit;  er  erreicht 
jedoch  immer  eine  Grenze,  bei  welcher  Löwenthal  und 
Lenssen  einen  Gleichgewichtszustand  zwischen  Eiseo- 
oxydul,  Chlor  und  Salzsäure  annehmen.  Da  Dieselben 
gefunden    haben,    dafs    freies    Chlor   auf   sehr    verdünnte 


(1)  Dingl.  pol.  J.  CLXIII,  139;  J.  pr.  Chem.  LXXXV,  398;  Chem. 
Centr.  1862,  140.  •—  (2)  Zeitschr.  anal.  Chem.  I,  329;  Dingl.  pol.  J. 
CLZVII,  297;  im  Anss.  Chem.  Centr.  1863,  161. 
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EisenoxyduUösungen  nicht  einwirkt  (in  so  fem  eine  ver-  ^^n- 
dünnte  Mischung  von  Uebennangansäure;  Salzsänre  und 
überschüssigem  Eisenoxydul  durch  Onajactinctur  lebhaft  ge- 
bläut wird;  also  freies  Chlor  enthält);  so  steht  die  ganze  Menge 
der  nach  dieser  letzteren  Gleichung  zersetzten  Ueberman- 
gansäure  zum  Eisengehalt  der  Flüssigkeit  in  keiner  Be- 
ziehung. Titrirt  man  eine  bestimmte  Menge  Eisenoxydnl- 
salz  in  freie  Salzsäure  enthaltender  Lösung  mit  Ueber- 
mangansäure  bis  zur  Röthung,  setzt  dann  dieser  Flüssig- 
keit wiederholt  eine  der  ersten  gleiche  Menge  von  Eisen- 
oxydulsalz  zu  und  titrirt  wieder,  so  sind  schon  bei  der 
zweiten  Titrirung  kleinere  Mengen  Uebermangansäure 
erforderlich;  die  bei  den  weiteren  Titrirungen  fast  constant 
bleiben  (1).  —  Uebrigens  finden  solche  Unregelmäfsigkeiten; 
wiewohl  in  geringerem  Grade ;  auch  bei  der  Titrirung 
von  Flüssigkeiten  statt;  die  nur  freie  Schwefelsäure  ent- 
halten; wenn  diese  stark  vorwaltet  oder  die  Mischung  über 
20^  erwärmt  ist.  ~  Löwenthal  und  Lenssen  kommen 
zu  dem  Schlufs,  dafs  die  Methode  von  Margueritte 
zuverlässig  ist;  wenn  die  Lösung  nur  schwefeis.  Eisenoxydul 
und  freie  Schwefelsäure  enthält  und  der  zur  Rothfarbung 
erforderliche  Ueberschufs  von  Chamäleonlösung,  in  einem 
besonderen  Versuch  mit  angesäuertem  Wasser  bestimmt; 
in  Abrechnung  gebracht  wird. 

Fresenius  (2);  welcher  die  Angaben  von  Löwen- 
thal und  Lenssen  geprüft  und  bestätigt  hat;  findet  die 
Erklärung  des  UmstandeS;  dafs  die  genannte  Fehlerquelle 
bis  jetzt  übersehen  werden  konnte,  darin,  dafs  die  Fest- 
stellung des  Titers  und  die  Ausfllhrung  der  Analyse  ge- 
wöhnlich unter  ziemlich  gleichen  Bedingungen  geschieht. 
Für  Fälle;  in  denen  eine  salzsäurehaltige  Lösung  zu  titri- 
ren  ist;   giebt  Fresenius   zwei  Wege  aU;   um  ein  rieh- 


(1)  Ein  ganz  Hhnliches  Verhalten  fanden  Löwenthal  und  Lens- 
sen anch  bei  der  Titrimng  von  Eisenozydnl  in  salzs.  Lösung  mit 
Chlorwasser.  ^  (2)  Zoitsohr.  anal.  Chem.  I,  361. 
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tiges  BoBuitat  zu  erbalten.  Entweder  verdünnt  man  die 
Eisenlösnng  auf  250  CC;  setsst  zu  einer  gröfseren  Menge 
mit  Schwefelsäure  angesäuerten  Wassers  50  CC  derselben^ 
titrirt  mit  der  Ohamäleonlösung;  deren  Werth  mittelst 
einer  Lösung  von  Eisen  in  verdünnter  Schwefelsäure  fest- 
gestellt wurde,  setzt  dann  weitere  50  CC.  zu,  titrirt  wieder 
u.  s.  f.  bis  zur  Erschöpfung  der  250  CC.  Die  bei  den 
letzten  Titrirungen  erhaltenen  Resultate  sind  als  die  rich- 
tigen zu  betrachten.  Oder  man  giefst  die  zu  prüfende 
Eisenchlorürlösung  zu  einer  gröfseren  Menge  mit  Salzsäure 
angesäuerten  Wassers ;  in  welchem  durch  Eisenoxjdulsalz 
und  Chamäleon  der  Gleichgewichtszustand,  bei  welchem  die 
Böthung  eintritt,  bereits  hergestellt  ist. 
aniMÜ^iiand  ^^^  Bostimmung  des  Schwefel-  und  Phosphorgehaltes 
•***"•  im  Stahl  und  Eoheisen  führt  J.  NicklÄs  (1)  das  MetaU 
in  derben  Stücken,  mit  Wasser  übergössen,  durch  allmä- 
ligen  Zusatz  von  Brom  in  Lösung  über.  Die  Einwirkung 
findet  anfangs  unter  heftiger  Erhitzung  statt;  später  ist  sie 
durch  Erwärmen  und,  um  den  blofsgelegten  Graphit  ab- 
zulösen, durch  öfteres  Bewegen  zu  unterstützen.  (Ein  15 
Grm.  schweres  Stück  Coaks-Roheisen  mit  6  pC.  Graphit 
löste  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  weniger  als  40 
Stunden.)  Aus  der  vom  Graphit  abfiltrirten  Lösung ,  die 
alles  Eisen  als  Sesquibromür  enthalten  mufs,  wird  durch 
Chlorbaryum  die  Schwefelsäure  gefällt,  das  Filtrat  durch 
Schwefelsäure  vom  überschüssigen  Baryt  befreit,  nach 
Zusatz  einer  genügenden  Menge  von  weins.  Ammoniak 
mit  Ammoniak  übersättigt  und  aus  der  klaren  Lösung 
die  Phosphorsäure  durch  Magnesiamischung  gefällt  — 
Zur  vollständigeren  Abscheidung  der  phosphors.  Ammo- 
niakmagnesia,   die  in  dieser  Mischung  nicht  unlöslich  sein 


(1)  Compt.  rend.  LV,  508;  J.  pharm.  [3]  XLiI,  273;  Insüt  1862, 
311;  Dingl.  pol.  J.  ÜLXVI,  279;  Chem.  Gentr.  1863,  287;  R^p.  ehim. 
applfqu^e  IV,  472;  Chem.  News  VII,  87;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1862, 
607;     Viertel] ahrsBchr.  pr.  Pharm.  XII,  416. 
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soll,  empfiehlt  NickldB  einen  Zusatz  yon  Weingeist,  bis 
sich  eine  beim  Umrühren  nicht  mehr  verschwindende 
Trübung  zu  erzeugen  an&ngt ;  dieser  Punkt  soll  jedoch 
nicht  überschritten  werden  ^  um  nicht  andere  Substanzen 
auszufällen. 

F.  Mohr  (1)  findet  die  üblichen  Methoden  zur  Be-  "^"p'"- 
Stimmung  des  Kupfergehaltes  in  Erzen  und  Hüttenpro- 
ducten  umständlich  oder  unsicher  und  empfiehlt  eine  neue^ 
die  im  Wesentlichen  darin  besteht,  durch  Behandlung  des 
Erzes  mit  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  den  ganzen 
Metallgehalt  desselben  in  schwefeis.  Salz  zu  verwandeln; 
das  Schwefels.  Eisenoxyd  durch  Erhitzen  zu  zerstören  und 
aus  der  wässerigen  Lösung  durch  Zink  das  Kupfer  me- 
tallisch zu  fiülen.  Das  Verfahren  selbst  ist  ftlr  oxydische 
Erze  folgendes  :  die  feinstgepulverte  Substanz  wird  im  Ge- 
wichte von  mindestens  5  Grm.  (bei  armen  Erzen  bis  zu 
10.  Grm.)  in  einer  mit  einem  concaven  Glase  bedeckten 
Schale  mit  Schwefelsäure,  Salpetersäure  und  Wasser  zum 
Sieden  erhitzt  und  fast  bis  zur  Trockne  eingedampft,  dann 
bei  abgehobenem  Deckel  zur  Trockne  gebracht  und  bei 
verstärktem  Feuer  so  lange  erhitzt,  als  noch  Schwefel- 
säuredäropfe  entweichen.  Nach  dem  Erkalten  der  Schale 
wird  der  Inhalt  derselben  mit  möglichst  wenig  siedendem 
Wasser  ausgelaugt,  die  Lösung  in  eine  kleine  Platinschale 
filtrirt,  mit  wenig  Salzsäure  angesäuert  und  das  Kupfer 
in  bekannter  Weise  (2)  durch  Zink  gef&Ut.  In  dem  un- 
löslichen Residuum ,  das  übrigens  durch  Behandeln  mit  ' 
verdünnten  Säuren  auf  einen  Bückhalt  von  Kupfer  zu 
prüfen  ist,  bleibt  ein  etwaiger  Zinn-^  Blei-  und  Antimon- 
gehalt vollständig  zurück«  Bei  schwefelhaltigen  Erzen 
und  Producten  wendet  Mohr  neben  Schwefelsäure  eine 
gröfsere  Menge  von  Salpetersäure  an,  erhitzt  damit  längere 


(1)  Zeitsobr.  anal.  Chem.  I,  140;  Dingl.  pol.  J.  CLXIY,  443;  lUp. 
chim.  appliqu^  IV,  246.  --  (2)  Jahresber.  f.  1865,  809;  vgl.  aach 
Fresenius,  Anleitang  zur  quantitativen  Analyse,  4.  Aufl.,  247. 
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Kupfer.  2eit  zuerst  gelinde;  verdampit  dann  in  der  offenen  Schale 
und  wiederholt  diese  Behandlung  mit  Salpetersäure  and 
wenig  Schwefelsäure ,  so  lange  sich  noch  rothe  Dämpfe 
erzeugen  und  unoxydirter  Schwefel  vorhanden  ist.  Die 
Salpetersäure  wird  schliefslich  vor  der  weiteren  Behand* 
lang,  die  mit  der  angegebenen  übereinstimmt;  völlig  aus- 
getrieben. Mohr  findet  den  Vorzug  dieser  Methode  vor 
allen  übrigen  darin ,  dafs  alle  Kupfererze  ohne  vorläufige 
qualitative  Prüfung  aufgeschlossen  werden  können  und 
dais  alle  vom  Kupfer  schwierig  trennbaren  Metalle  ent- 
weder nicht  in  die  Lösung  übergehen;  oder  nicht  auf  das 
Resultat  influiren. 

Flajolot  (1)  hat  ein  volumetrisches  Verfahren  zur 
Bestimmung  des  Kupfers  (in  ammoniakalischer  Lösung 
durch  Cjankalium)  und  des  Gjankaliums  durch  ammonia- 
kalische  Kupferlösung  als  neu  beschrieben;  welches  völlig 
übereinstimmt  mit  den  Methoden  von  C.  Mohr  (2).  (Die 
Einwirkung  der  ammoniakalischen  Kupferlösung  auf  Blau- 
säureist von  Liebig(3)  untersucht; die Kupferbestimmung 
vonFleck(4)  modificirt  und  von  Fresenius  (5)  bezüglich 
ihrer  Zuverlässigkeit  besprochen  worden.) 

Trennung  Nach  P.  Dowlldo  (6)  läfst    sich  das   verschiedene 

Ind  Kickei.  Verhalten ,  welches  Kupfer  und  Nickel  in  ihrer  durch  or- 
ganische Substanzen  vermittelten  alkalischen  Lösung  gegen 
reducirende  Agentien  zeigen;  in  folgender  Weise  zur 
Scheidung  dieser  Metalle  benutzen.  Man  setzt  der  salzs., 
durch  Abdampfen  von  überschüssiger  Säure  befreiten 
Lösung  der  beiden  Oxyde   (Legirungen   werden  in   Salz- 


(l)Ann.  min.  1862,11,  31S;  Dingl.  pol.  J.  GLXYIII,  217;  ZeiUchr. 
anal.  Chem.  II,  214.  —  (2)  Jahresber.  f.  1855,  817;  Lehrbuch  der 
ohemisch-anal.  Titrirmethode,  1.  Aufl.,  II,  91.  —  (3)  Jahresber.  f.  1855, 
818.  —  (4)  Jahresber.  f.  1859,  689.  —  (5)  Anleitung  zar  quaat.  Ana- 
lyse, 4.  Aufl.,  251;  5.  Aufl.,  283.  —  (6)  Bull.  soc.  chim.  1862,  82; 
Chem.  Gentr.  1863,  94;  Dingl.  pol.  J.  CLXVIII,  129;  Chem.  News  VII. 
49;     Zeitschr.  anal.  Chem.  II,  72. 
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säure  unter  Zusatz  von  wenig  Seipetersäure  gelöst)  so  viel 
saures  weins.  Kali  zu^  dafs  das  Gewicht  desselben  das 
Doppelte  von  dem  des  Kupfers  und  Nickels  beträgt ,  er- 
wärmt bis  zur  Lösung  und  übersättigt  mit  Aetzkali.  In 
der  wieder  erkalteten  Flüssigkeit  löst  man  eine  genügende 
Menge  von  Traubenzucker  und  bewirkt  die  Beduction  des 
Eupferoxydes  in  der  Siedehitze.  (Wird  der  Zucker  der 
heifsen  Flüssigkeit  zugesetzt;  so  ist  der  Niederschlag  von 
Eupferoxydul  flockig  und  schwierig  auszuwaschen.)  Das 
Kupferoxydul  wird  abfiltrirt,  gewaschen;  geglüht;  wieder 
in  Salpetersäure  gelöst  und  als  Kupferoxjd  bestimmt;  es 
enthält  nur  eine  Spur  von  Nickeloxydul.  Das  nickelhal- 
tige  Filtrat  wird  verdampft;  eingeäschert  und  ausgelaugt; 
der  Rückstand,  der  gewöhnlich  noch  unzersetzte  organische 
Materie  enthält;  nochmals  geglüht  und  ausgewaschen  und 
sodann  in  Königswasser  gelöst.  Das  Nickeloxydul  wird 
aus  dieser  Lösung  durch  Kali  gefällt.  Dewilde  kocht 
den  unvollkommen  ausgewaschenen  Niederschlag;  nach 
schwachem  Glühen,  nochmals  mit  Wasser  auS;  trocknet 
ihn  und  wägt  das  daraus  durch  Reduction  im  Wasserstoff- 
strom erhaltene  metallische  Nickel. 

Nach  L.  Barth  und  H.  Hlasiwetz  (1)  liefert  die  ««dmiom. 
Bestimmung  des  Cadmiums  durch  Ausfallen  mit  kohlens. 
Alkali  und  Glühen  des  Niederschlags  zu  niedrige  Zahlen, 
sofern  sich  Spuren  des  Metalls  beim  Einäschern  des  Filters 
verflüchtigen.  Die  Resultate  werden  genauer;  wenn  man 
die  Verbindung  des  Cadmiums  mit  einer  organischen  Sub- 
stanz bis  zur  Zerstörung  der  letzteren  mit  rauchender 
Salpetersäure  in  einer  Platinschale  behandelt  und  dann 
die  eingetrocknete  Salzmasse  zuerst  vorsichtig;  dann  stark 
und  andauernd  glüht. 

Von  Level  (2)  liegen  fragmentarische  Mittheilungen      ^m. 
über    die   Bestimmung    des   Bleies  vor.     Er   erhielt    das 


(1)  In  der  S.  295  angef.  Abhandl.  —  (2)  R^p.  chim.  appUqu^e  IV, 
21;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.   1862,  155;  Chem.  News  V,  144. 
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genaueste  Resultat  durch  Fällen  mit  anderthalb  -  koblena. 
Ammoniak  (das  in  Stücken  aur  Lösung  gegeben  wird) 
unter  Zusatz  von  überschüssigem  Ammoniak,  Trocknen 
des  Niederschlags  in  gelinder  Wärme  und  Wägen  mit  dem 
Filtrum;  er  hat  die  Zus^mmen8etzungPbO;C02.  —  Ungenau 
fand  Level  die  Fällung  durch  schwefeis.  Alkalien  wegen 
der  Bildung  alkalihaltiger  Niederschläge;  werden  die  schwe- 
feis. Alkalien  durch  lange  fortgesetztes  Auswaschen  ent- 
fernt; so  findet  ein  erheblicher  Verlust  an  schwefeis.  Blei 
statt.  —  Bei  der  Fällung  mit  Oxalsäure,  unter  Zusatz  von 
überschüssigem  Ammoniak,  konnte  gleichfallB  ein  Verlust 
von  mindestens  1  pC.  nicht  vermieden  werden. 
QfMoiuiiber.  Vau  dcu  Brock  hatte  (1)  die  Smith son'sche  Me- 

thode zur  Nachweisung  des  Quecksilbers  (Eintauchen  eines 
mit  Zinnfolie  spiralig  umwickelten  Goldblattes  in  die  zu 
prüfende  Flüssigkeit)  z  weckmäfsig  gefimden  ;Schneider(2) 
kam  dagegen  zu  der  Ansicht,  dafs  das  Quecksilber  nur 
.durch  das  electropositivere  Zinn  und  auf  diesem  gefiÜIt 
werde  und  erst  durch  Uebertragung  zum'  Gold  gelange; 
dafs  demnach  ein  electrolytischer  Vorgang  nicht  stattfinde 
und  die  Untersuchung  des  Goldblattes  grobe  L^rthüm^ 
veranlassen  könne.  Van  den  Broek  (3)  hat  nun  diesen 
Gegenstand  einer  abermaligen  experimentellen  Prüfung 
unterworfen.  Er  ersetzte  das  Gold  in  der  Smithson'schen 
Kette  durch  ein  Platinblech  von  75  Quadratcentimetem 
und  verband  dieses  mit  einem  gleich  grofsen  Stück  queck- 
silberfreier Zinnfolie,  entweder  nur  an  einer  Stelle  durch 
eine  Holzklemme,  so  dafs  die  beiden  Metalle  firei  in  die 
Flüssigkeit  ragten,  oder  rollte  das  Zinn  spiralförmig  über 
das  Platin.    Nach  genügender  Dauer  der  Einwirkung  des 


(1)  NederUndsch  Laaoet  [8]  III,  159.  —  (2)  V^ien.  Aead.  Ber.  XL,  239; 
▼gl.  Jahresber.  f.  1860»  663.  —  (3)  In  einer  Abhandl. :  Bor  Taction  de  la 
pile  dite  de  Smithson,  employ^e  poar  constater  la  pr^ence  de  petites 
traces  de  mercure;  imAusz.  J.  pr.  Chem.  LXXXVI,  245;  Cbem.  Ceutr. 
1862,  636;  Zeitachr.  anal.  Chem.  I,  512;  R^p.  chim.  pnre  V,  203. 
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Elementes  auf  die   angesäuerte   (wenn    nöthig  zuvor  mit  ««««^riiber. 
chlors.  Kali  und  Salzsäure  behandelte)   Flüssigkeit  wurde 
das  Platinblecby   nach  vorheriger  Besichtigung  unter  dem 
Mikroscop,  zusammengerollt,  in  eine  etwa  40  Centim.  lange 
unten  zugeschmolzene  Glasröhre    eingeschoben,  mit  einer 
Aeolipile    möglichst    stark     erhitzt    und    wieder    heraus- 
genommen.    Vorhandenes  Quecksilber  findet  sich  4  bis  8 
Centim.  über  der  erhitzten  Stelle  in  Kügelchen,  die  unter 
genügender  Vergröfserung  erkannt  werden  können.   Noch 
sicherer  lassen  sich  die  kleinsten  Spuren  nachweisen^  indem 
man  ein  Körnchen  Jod   auf  den  Boden   der  Röhre  fallen 
läfst  und    erhitzt;   das  Quecksilber  geht    dann    in   rothes 
Quecksilberjodid  über,    das  durch  seine  Leichtflüchtigkeit 
und  den  Farbenwechsel  beim  Erhitzen   wohl  characterisirt 
und   mit  etwa  gebildetem  Zinnjodid  nicht   zu  verwechseln 
ist  —  Unterwirft  man  die  Zinnfolie  derselben  Behandlung, 
so  können  auch  hier  kleine  Mengen  von  Quecksilber  erhalten 
werden,  aber  nur  dann,  wenn  das  Platin  ein  positives  Re- 
sultat ergab.  —  Bei  vielfach  modificirter  Ausführung  des  Ver- 
suchs ergab  sich,  dafs  bei  kürzerem  (30  Minuten  dauerndem) 
Eintauchen   des  Elementes  das  Quecksilber  sich   nur   auf 
dem  Platin  niederschlägt,  bei  längerem  auch  auf  dem  Zinn, 
aber  nur  in  kleiner  Menge  und  meist  an   den  das  Platin 
berührenden  Stellen;   ob  diese  Fällung  auf  Zinn  in  Folge 
einer  selbstständigen  Wirkung  dieses  Metalls,  oder  in  Folge 
einer  Uebertragung  vom  Platin  stattfinde,   läfst  van   den 
B  r  o  ek  unentschieden.  —    Derselbe   hat  nach    dieser  Me- 
thode Quecksilber    im  Decoctum  ZiUmarmi  fortius  und    im 
Blut,  der  Leber  und  der  Galle  eines  Kaninchens  nachge- 
wiesen,  dem  5  Grains   Sublimat    in   eine  Wunde   einge- 
rieben  waren.    Er  hält   dieselbe,    da  sie  xvviuvn  Queck- 
silber in  Flüssigkeiten  noch   sicher  angiebt,  für  ungleich 
empfindlicher    als  die  Methoden    von    Orfila    und    von 
Flandin  und  Danger. 

Jahivabaricht  f.   Ohcm     u.  «.  w.  T.   IflflS.  3i) 
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A.  Kekttl^  (1)  hat  beobachtet;  dafs  eice  Losang 
von  Quecksilberjodid  in  Jodwasserstofi  durch  Schwefel- 
wasserstofi  nur  dann  gefüllt  wird,  wenn  sie  sehr  verdünnt 
ist.  In  einigermafsen  concentrirten  Lösungen  bewirkt 
SchwefelwasserstofF  keine  Fällung.  Verdünnt  man  aber 
die  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigte  Flüssigkeit  mit  viel 
Wasser^  so  scheidet  sich  Jodquecksilber  -  Schwefelqueck- 
silber oder  Schwefelquecksilber  aus.  Umgekehrt  wird 
Quecksilbersulfid;  selbst  krystallisirtes,  von  Jodwasserstoff- 
säure unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  gelöst; 
bei  sehr  concentrirter  Säure  schon  in  der  KältO;  bei  ver> 
dünnterer  erst  beim  Erwärmen. 

Biiber.  J.  N  i  c  k  1  d  s  (2)  hat  ein  Verfahren  beschrieben;  sehr  kleine 

Mengen  von  Silber  aus  Gemengen  mit  organischen  Materien 
regulinisch  und  mit  dem  characteristischen  Metallglanz 
durch  den  galvanischen  Strom  abzuscheiden.  Derselbe 
benutzt  hierzu  ein  einziges  Kupfer-Zink-Element;  and  als 
Erregungsflüssigkeit  Wasser  für  das  Zink  und  eine  Lösung 
von  schwefeis.  Kupferoxjd  für  das  in  der  porösen  Zelle 
enthaltene  Kupfer.  Das  bei  der  qualitativen  Prüfung 
erhaltene  Chlorsilber  wird  in  wässerigem  Cyankalium  gelöst 
(oder  die  zu  prüfende  Substanz;  nachdem  man  sich  von 
der  Abwesenheit  anderer  Metalle;  wie  Blei;  Quecksilber 
u.  s.  w.  überzeugt  hat;  damit  gemischt)  und  in  diese  Flüa^ 
sigkeit  als  positives  (Kupfer-)  Polende  ein  Graphitstäbchen 
aus  einem  Bleistift;  als  negatives  die  Spitze  eines  dünnen 
blanken  Kupferdrahtes  eingetaucht  Ist  der  Strom  so  schwach; 
dals  sich  am  negativen  Pol  kein  Wasserstoff  entwickelt, 
so  schlägt  sich  das  Silber  als  glänzender  Ueberzug  auf 
dem  Kupfer  nieder;  bei  stärkerem  Strom  wird  es  pulverig 
gefällt.  —  Nicklös  empfiehlt  dasselbe  Verfahren  zur 
Reduction    des  Chlorsilbers  in    gröfserem  Mafsstabe;   als 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  II,  101 ;  J.  pr.  Chem.  LXXXVU,  471. 
—  (2)  J.  pharm.  [3]  XLI,  277;  im  Aubs.  Zeitochr.  anal.  Chem.  II,  114. 
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negatives  Polende  schlägt  Er  fUr  diesen  Zweck  einen 
Cylinder  von  leichtflttssiger  Metalllegirung  vor,  welcher 
nach  beendigter  Redaction  durch  Wasserdampf  aasge- 
schmolzen werden  kann  und  eine  Scheide '  von  (reinem  ?) 
Silber  zurückläfst.  —  Auch  zur  sicheren  Nachweisung  und 
regulinischen  Abscheidung  anderer  Metalle  ^  wie  Kupfer, 
Blei,  Wismuth  und  Antimon  aus  Geweben  (diese  werden 
über  das  Graphitstäbchen  gewickelt)  hält  Nickl^s  den 
beschriebenen  Weg  flir  geeignet,  empfiehlt  jedoch,  sich 
mit  den  Eigenthümlichkeiten  der  Methode,  vor  einer  ent- 
scheidenden Anwendung  derselben,  vertraut  zu  machen. 

Da   alle  Cyanmetalle,    selbst   das   Cyansilber,   durch     ^y*» 
concentrirte  Schwefelsäure  zersetzt  werden,  so  erhitzt  man 
dieselben,   nach  H.   Böse  (1),   Behufs  ihrer  Analyse   am 
zweckmäfsigsten  in  einem  geräumigen  Platingefafs  mit  nur 
sehr   wenig  Wasser  enthaltender  Schwefelsäure ;    bis  zur 
Verjagung  aller  freien  Säure.    Die  Anwendung  von  zwei- 
fach-schwefels.  Ammoniak  oder-  Kali  bietet  nicht  dieselben 
Vortheile,  wie  die  Schwefelsäure,   obwohl  die  Cyanverbin- 
dnngen    ebenfalls    vollkommen    zerlegt    werden.     Durch 
Erhitzen  der  letzteren   mit    etwa    6  Th.    neutralem  oder 
basischem  schwefeis.   Quecksilberoxyd   bis   zur  Verflüchti- 
gung des  Quecksilbers  erhält  man  jedoch  recht   gute  Re-         ^ 
sultate,  insbesondere  wenn  zuletzt  etwas  kohlens.  Ammo- 
niak zugefügt  wird.    Andere  Methoden,  wie  das  Schmelzen 
des  Cyanmetalls  mit  einem  Gemenge    von   kohlens.   und 
Salpeters.  Alkali,  oder  von  Salpeters,  und  schwefeis.  Ammo- 
niak, sind  in  Folge   der    leicht  eintretenden  Verpuffung 
weniger  empfehlenswerth.    Einige  Cyanmetalle,  wie  z.  B. 
Kaliumkobaltcyanid,    lassen  sich  auch   durch   Glühen  mit 
Salmiak  in  einer  Atmosphäre  von  Wasserstoff  vollkommen 
zersetzen ;  bei  den  Doppelcyanüren  des  Eisens  und  Kupfers 


(1)  Pogg.  Ann.  CXV,  494,  667;  Tollstandig  auch  Zeitichr.  anal. 
Chem.  I,  193,  288;  im  Ansz.  R^p.  ohim.  pure  IV,  844;  Ghem.  News 
VI,  277. 
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cy«"-  Igt  dieses  Verfahren  jedoch  nicht  so  gut  anwendbar;  da 
das  Eisen  mit  Kohle  und  das  Kupfer  mit  Chlor  verbimden 
im  Rückstand  bleibt.  In  der  Blausäure  ^  den  Cjanalkali- 
metallen  und  deren  Verbindungen  mit  Cjannickel;  CyaB- 
kupfer  und  Cjanzink  ist  das  Gyan  sehr  genau  durch 
Fällung  als  Cyansilber  bei  Gegenwart  von  verdünnter 
Salpetersäure  bestimmbar.  Man  übergiefst  zweckm&Taig 
das  Cyanmetall  mit  der  Lösung  von  Salpeters.  Silber  und 
fllgt  dann  erst  Wasser  und  Salpetersäure  zu.  Das  Cyan- 
silber wird  auf  einem  gewogenen  Filter  bei  100**  getrocknet 
oder  durch  viertelstündiges  Bothglühen  in  eineoa  Porcel- 
lantiegel  in  Metall  verwandelt.  Die  Bestimmung  des  Queck- 
silbers im  Cyanquecksilber  läfst  sich  durch  Fällung  als 
Schwefelmetall  (bei  Gegenwart  von  etwas  freier  Säure, 
Ammoniak  oder  irgend  eines  Salzes)  oder  als  Metall  durch 
phosphorige  Säure  (1)  leicht  bewerkstelligen,  schwieriger 
ist  die  Bestimmung  des  Cjans,  sofern  durch  Salpeters. 
Silber  aus  Cyanquecksilber  nicht  Cyansilber,  sondern  ein 
krystallinisches,  in  viel  Wasser  lösliches  Doppelsalz  gefallt 
wird.  Am  genauesten  erhält  man  den  Cyangehalt,  wenn 
man  die  •  Lösung  des  Cyanquecksilbers  mit  (cblorfreiem) 
Kalihydrat  und  Schwefelkalium  (oder  Schwefelwasserstoff- 
wasser) und  dann,  ohne  zu  filtriren,  mit  einer  Lösung  von 
Zinkoxyd  in  Kali  versetzt.  Aus  dem  Filtrat  wird  nun 
das  Cyan  durch  Salpeters.  Silber  und  verdünnte  Schwefel- 
säure gefällt.  Durch  metallisches  Zink  oder  Eisen  wird 
das  Cyanquecksilber  nur  sehr  unvollständig  zersetzt.  Läfat 
man  aber  eine  Lösung  von  1  Th.  Cyanquecksilber  in  25 
bis  30  Th.  Wasser  etwa  36  Stunden  in  einer  Stöpselflascbe 


(1)  (n  Lösungen,  welche  Jod  enthalten,  gelingt  nach  Rose  die 
Abscheidung  des  Qaecksilbers  als  Chlorür  mittelst  phosphoriger  S&tire 
nicht.  Ans  einer  Lösung  von  Quecksilbexjodid  in  Salzsäure  oder  in 
Chlorkalinm  wird  durch  phosphorige  Säure  rothes  oder  auch  gelbea 
Jodid  gefällt  Die  Lösung  des  letzteren  in  Jodkalium  bleibt  auf  Zusats 
von  phospboriger  Säure  auch  bei  Gegenwart  von  Salzsäure  klar. 
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mit  1  Th.  Cadmiuinfeilspäbnen  in  Berttlirung,  so  läfst  sich 
in  der  Flüssigkeit  die  Menge  des  Gjans  mittelst  Salpeters. 
Silber  genau  bestimmen.  Das  an  den  Wänden  sich  abset- 
zende Cyancadmium  löst  man  vorher  in  etivas  Essigsäure. 
Cjansilber  wird  durch  metallisches  Zink  bei  Gegenwart 
von  Wasser  gar  nicht;  nach  Zusatz  von  etwas  Schwefel- 
säure nur  theilweise  zersetzt.  Zur  Bestimmung  des  Cjans 
in  solchen  Verbindungen^  welche,  wie  die  des  Eisens,  das 
Cyan  nicht  in  einer  als  Cjansilber  fallbaren  Form  enthalten, 
empfiehlt  Böse,  dieselben  in  wässeriger  Auflösung  oder  als 
feines  Pulver  mit  einem  Ueberschufs  von  Quecksilberoxyd 
bis  zur  völligen  Zersetzung  zu  kochen  und  aus  dem 
Filtrat  das  Oyan,  wie  oben  für  Cyanquecksilber  angegeben, 
auszufällen.  Wenn  sich,  wie  diefs  bei  den  Cyantiren  des 
Eisens  der  Fall  ist,  die  Flüssigkeit  von  dem  Eisen-  und 
Quecksilberoxyd  nicht  klar  abfiltriren  läTst,  so  neutralisirt 
man  dieselbe  vorher  nahezu  mit  Salpetersäure,  wo  sich 
das  Eisenoxyd  rasch  absetzt. 

J.  Erdmann  ri)  hat  das  im  Jahresber.  f.  1861,  866  org.„i«:bo 

*      -^  Basen. 

beschriebene  Verfahren  zur  Ermittelung  von  organischen 
Basen  bezüglich  seiner  Anwendbarkeit  an  (mit  Strychnin 
und  Morphin  vergifteten  Thieren  einer  Prüfung  unterworfen. 
Das  Strychnin  wurde  gefunden  in  dem  Magen  und  in 
der  Speiseröhre  von  (mit  0,01  bis  0,02  Grm.  Salpeters. 
Salz  vergifteten)  Katzen  und  Kaninchen.  Morphin  liefs 
sich  (bei  einer  Gabe  von  0,30  Grm.  des  salzs.  Salzes)  im 
Magen  und  den  Gedärmen  eines  K&ninchens  leicht  nach- 
weisen; der  Harn  zeigte  bei  einer  Gabe  von  0,2  Grm. 
desselben  Salzes  nur  eine  Spur  ;  bei  0,1  Grm.  zeigte  sich 
im  Blut,  im  Magen  und  Dünndarm  nur  sehr  schwache, 
im  Harn  gar  keine  Beaction  auf  Morphin  mit  salpoter* 
säurehaltiger  Schwefelsäure.     Die  zu  untersuchende  Sub- 


(1)  Ann.  Gh.  Pharm.  GXXII,  860;  Zeitsohr.  Ghem.  Pharm.  1862, 
466;  Zeitodhr.  anal.  Ghem.  I,  400;  im  Ausz.  Schmidt's  Jahrb.  d.  ges. 
Med.  GXV,  145. 
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orR.niKbe  staiiz  wurdo  mit  Salzsäure  ausgekocht,  der  durch  Leinwand 
colirte  Auszug  nach  dem  üebersättigen  mit  Ammoniak 
mit  Quarzsand  verdampft  und  der  gepulverte  Kttckatand 
mehrmals  mit  heifsem  Amylalkohol  behandelt.  Dem  alko* 
holischen  Auszug  wurde  die  Base  durch  Schütteln  mit 
dem  10-  bis  12  fachen  Vol.  salzsäurehaltigen  Wassers  ent- 
zogen und  die  (entfettete)  salzs.  Lösung  bei  Strychnin  mit 
Natron,  bei  Morphin  mit  Ammoniak  gefiült —  J.  Erd- 
raann  schliefst  aus  dem  zuletzt  angeführten  Versuch,  da(s 
das  Morphin  im  Organismus  einer  Zersetzung  unterlieg^ 
und  demnach  nur  der  unzersetzt  gebliebene  Antheil  auf- 
gefunden werden  kann. 

B.  Palm  (1)  hat  die  Anwendbarkeit  des  von  v.  Uslar 
und  Erdmann  beschriebenen  VerfieihrenB  zur  Nachwei- 
sung von  Alkaloiden  bei  Vergiftungs&llen  bestätigt  Palm 
modificirt  dasselbe  jedoch,  um  es  auch  für  flüchtige  Basen 
geeignet  zu  machen;  in  der  Weise,  dafs  zur  Extraction 
des  Untersuchungsobjects  verdünnte  Phosphorsäure  ver- 
wandt und  der  phosphors.  Auszug,  vor  der  Behandlung 
mit  Ammoniak  und  Amylalkohol,  zur  Syrupdicke  ver- 
dampft  wird. 

C.  J.  Koene  (2)  hat  darauf  aufmerksam  gemacht, 
dafs  es  bei  der  Prüfung  von  Alkaloiden  mittelst  der  von 
Erdmann  (3)  angegebenen  Beagentien  wesentlich  ist, 
destillirtc  Schwefelsäure  anzuwenden,  welche  von  Oxyden 
des  Stickstoffs  völlig  frei  ist,  insofern  bei  Anwesenheit 
dieser  letzteren  Färbungen  mit  Morphin  und  Brucin  auf- 
treten, welche  reine  Schwefelsäure  nicht  giebt.  Zur  Ab- 
scheidung aller  Sauerstoffverbindungen  des  Stickstoffs  em- 
pfiehltKocne,  die  rohe  Säure,  mit  dem  doppelten  Volam 
Wasser  verdünnt,  zuerst  mit  schwefliger  Säure,  dann  mit 
Schwefelwasserstoff  zu  sättigen,    die  geklärte  Flüssigkeit 


(1)  Ru88.  Zeitachr.  Pharm.  1, 4;  Chem.  Centr.  1862,  470;  Zeitsehr.  Anal. 
Chem.  II,  114.  —  (2)  BaU.  soc.  chim.  1862,  64;  im  Auss.  Sohmidt'f 
Jahrb.  d.  ges.  Med.  CXV,  146.  —  (3)  Jahrcaber.  f.  1861,  868. 
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vom  NiederBcblag  za  trennen;    in  einer  durch  saccessives  ^1^^*** 
Waschen  mit  Kalilauge,  Salzsäure  und  Wasser  gereinigten       / 
Betorte    zu    concentriren   und  das  Destillat  zu  sammeln, 
sobald  der  Siedepunkt  constant  geworden  ist. 

Auch  A.  V  als  er  hat  eine^  nur  in  kurzem  Auszug 
vorliegende  (1)  Abhandlung  über  die  Nachweisung  der  Al- 
kaloide  veröffentlicht  Er  ersetzt  zur  Extraction  derselben 
nach  dem  Verfahren  von  Stas  (2)  den  gewöhnlichen 
Aether  durch  Essigäther,  worin  das  Morphin  leichter  lös- 
lich ist.  Unter  den  Fällungsmitteln  hält  V  als  er  das  Jod- 
quecksilberkalium  [schon  von  de  Vrij  zur  Nachweisung 
des  Strychnins  angewandt  (3)]  für  das  empfindlichste. 
Es  erzeugt  in  den  Lösungen  fast  aller  nichtflilchtigen 
Alkaloide  gelblichweifso;  in  Wasser,  Säuren  und  verdünnten 
Alkalien  unlösliche,  in  überschüssigem  Reagens  wenig,  in 
Alkohol  und  meist  auch  in  Aether  leicht  lösliche  Nieder- 
schläge, welchen  die  allgemeine  Formel  :Alkaloid,  HJ  -|-  HgsJ 
zukommen  soll.  (Strycbnin  wird  noch  aüs  Lösungen  gefällt, 
die  nur  fo^^v  enthalten;  bei  den  flüchtigen  Basen  ist  die 
Seaction  nicht  empfindlicL)  Theobromin  und  Cafiein, 
femer  Bitterstoffe,  Kohlenhydrate  und  Säuren  werden  nicht 
gefallt,  dagegen  giebt  das  Beagens  mit  Protein-  und 
Leimsubstanzen  sowie  mit  Extractivstoffen  hei  Gegenwart 
von  freier  Säure  (nicht  in  alkalischer  Lösung)  zähe  ela- 
stische Niederschläge.  Zur  Characterisirung  der  rein  dar- 
gestellten giftigen  Alkaloide  hat  Valser  die  wich- 
tigsten Färbungen,  welche  dieselben  bei  der  Einwirkung 
verschiedener  Agentien  zeigen,  in  einer  Tabelle  ver- 
einigt, bezüglich  welcher  wir  auf  Seine  Mittheilung  ver- 
weisen. 


(1)  Aufl  Dessen  gekrönter  Preisschrift  :  These  sontenue  It  l'^cole 
de  pharmocie,  de  Paris  in  R^p.  chim.  appliqu^e  IV,  460  und  hieraus  in 
Zeitsobr.  anal.  Chem.  II,  79.  ^  (2)  Jahresber.  f.  1851,  640.  —  (3;  Jahres- 
ber.  f.  1867,  602. 
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Gaaltier  de  ülaubry  (1)  macht  darauf  aofmerk- 
gam,  dafs  die  Fällung  durch  JodqueckBÜberkalium ,  wenn 
nicht  vollkommen  reine  Alkaloide  vorliegen,  wegen  des 
angegebenen  Verhaltens  der  Proteinsubstanzen  und  ex- 
tractiven  Stoffe  nur  einen  zweifelhaften  Werth  hat;  auch 
ist  Derselbe  der  Ansicht,  dafs  in  legalen  Fällen  nicht  die 
Coustatirung  irgend  welcher  Farbenerscheinungen,  sondern 
nur  die  Reindarstellung  des  Alkaloids  und  einer  wohl 
characterisirten  Verbindung  desselben  entscheidend  sein 
kann. 

J.  Horsley  (2)  hat  über  die  Beschaffenheit  der 
Niederschläge,  welche  Nitroprussidnatrium  in  den  Lö- 
sungen einiger  organischen  Basen  (Strychnin,  Brucin,  Mor- 
phin) erzeugt  und  welche  Er  zur  Characterisirung  d^- 
selben  für  geeignet  hält,  Mittheilung  gemacht. 
Morphin.  Guibourt  (3)  hat  die  von   Guillermond  (4)  »ur 

Bestimmung  des  Morphingehaltes  im  Opium  gegebene 
Methode  in  folgender  Weise  modificirt.  Man  zieht  das 
im  Wasserbade  getrocknete  gepulverte  Opium  zuerst  mit 
seinem  vierfachen  Gewichte,  dann  noch  zweimal  mit  kleineren 
Mengen  75-80procentigem  Alkohol  (gleichgültig  ob  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  oder  unter  Erwärmung)  aus,  wascht 
den  Rückstand  mit  Alkohol  nach  und  prefst  ihn  aus.  Die 
vereinigten  filtrirten  Flüssigkeiten  werden  mit  überschüs- 
sigem Ammoniak  versetzt  (wendet  man  nur  die  zur  Neu- 
tralisation erforderliche  Menge  von  Ammoniak  an,  so 
scheidet  sich  das  Morphin  zum  Theil  als  basisch-mekons. 
Salz  ab),  bis  zur  Verdunstung  des  freien  Ammoniaks  sich 
selbst    überlassen,  der    Niederschlag    sodann    gesammelt, 


(1)  Aufi  Annales  d'hygi^ne  et  de  mädecine  legale  [2]  1862«  XV 111, 
2.  partie  in  Rdp.  chim.  appliqu^e  IV,  461.  —  (2)  Chem.  News  V,  355. 
—  (3)  J.  pharm.  [3]  XLI,  5,  97,  177;  im  Ansz.  R^p.  chim.  appliqnte 
IV,  55;  Zeitsehr.  anal.  Chem.  I,  881;  Vierteljahrsscbr.  pr.  Pharm.  XI, 
489.  —  (4)  Jabrcsber.  f.  1849,  607;  Ygl.  auch  Fordos,  Jahresber. 
f.  1857,  605. 
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atif  dem  Filtrum  zuerst  mit  öOprocentigem ;  dann  mit  ^^*p^^ 
40procentigem  Weingeist  und  zuletzt  mit  Aether  abge- 
waschen ,  getrocknet ,  zerrieben  und  das  Narcotin  durch 
wiederholte  Digestion  mit  nicht  zu  kleinen  Mengen  Aether 
ausgezogen.  Da  das  nach  diesem  Verfahren  erhaltene 
Morphin  stets  eine  nicht  unerhebliche  Menge  von  mekons. 
Kalk  einschliefst,  so  bestimnt  man,  nachdem  es  wieder 
getrocknet  worden ,  sein  Gewicht,  löst  es  in  siedendem 
Weingeist  von  90  pC.  auf  und  wägt  den  hierbei  ungelöst 
zurückbleibenden  mekons.  Kalk,  wonach  sich  die  Menge 
des  reinen  Morphins  aus  der  Differenz  ergiebt.  Zeigt 
sich  das  mit  Aether  behandelte  Morphin  noch  geftrbt,  so 
empfiehlt  Guibourt,  dasselbe  aus  der  alkoholischen, 
vom  mekons.  Kalk  geschiedenen  Lösung  krystallisirt  dar^ 
zustellen  und  direct  zu  bestimmen.  —  Ein  noch  genaueres 
Resultat  erhält  man  nach  Guibourt,  wenn  nicht  das 
Opium  selbst,  sondern  das  daraus  bereitete  wässerige  halb- 
flttssige  Extract  der  angegebenen  Behandlung  unterworfen 
wird.  —  Bezüglich  des  von  Guibourt  nach  dieser 
Methode  bestimmten  Morphingehaltes  verschiedener  Opium- 
Borten  vgl.  S.  374. 

B.  Palm  (1)  hat  die  Beobachtung  gemacht,  dafs  die 
safrangelbe  Färbung,  welche  Morphin  durch  Salpeter- 
säure annimmt,  bei  Zusatz  von  Ammoniak  in  Dunkelbraun 
bis  Schwarz  übergeht;  Er  empfiehlt  dies  Verhalten  zur 
Nachweisung  kleiner  Mengen  von  Morphin. 

Für  Morphin  ist,  wie  Hör  sie  y  (2)  mittheilt,  auch 
das  Verhalten  zu  Silbersalzen  characteristisch.  Bringt  man 
einen  Tropfen  einer  Iprooentigen  Lösung  von  essigs.  oder 
schwefeis.  Morphin  zu  10  bis  15  Tropfen  einer  Lösung 
von  Salpeters.  Silber  (1  :  15)  und  agitirt  die  Mischung, 
80  scheidet  sich  alsbald  ein  krjstallinischer  weifser  Niedor- 


(1)  In  der  6.  614  angef.  Abbandl.  —  (2)  Chein.  News  VI,  6;  im 
Ansz.  Scbmidftt  Jahrb.  d.  ges.  Med.  CXV,  273;  Zeitschr.  anal.  Chem. 
I,  517. 


Chinin. 
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schlag  von  metallischem  Silber  aus,  während  die  über- 
stehende ^  schwach  gelblich  gefärbte  Flüssigkeit  mit  Sal- 
petersäure  noch  eine  rothe  Färbung  annimmt  Erwärmt 
man  die  Silberlösung  vor  dem  Zusatz  des  Morphins  in 
einer  Porcellanschale ,  so  überzieht  sich  diese  sodann  mit 
einer  Silberhaut  Keine  andere  organische  Base  zeigt  nach 
Horsley  ein  ähnliches  Verhalten. 

Nach  F.  Ä.  Flückiger  (1)  zeigen  mit  Schwefelsäure 
angesäuerte  Lösungen  von  Chinin^  wenn  man  sie  in  einer 
Probirröhre  von  rein  weifsem  Glas  vor  einem  schwarzen 
Hintergrund  dem  directen  Sonnenlicht  aussetzt,  die  Fluor- 
escenz  bei  einem  Gehalte  von  nur  j^^^^  noch  deutlich, 
während  die  Beaction  mit  Blutlaugensalz  und  Ammoniak, 
sowie  die  Fluorescenz  im  diffusen  Licht  nur  ^^^g  bis  T«iv« 
erkennen  lälst.  Auch  bei  noch  geringerem  Gehalte  (bis 
vov'ovv  mit  Sicherheit)  kann  die  Fluorescenz  als  blauer 
Lichtkegel  hervorgerufen  werden,  wenn  man  duroh  eine 
Linse  ein  Bündel  Lichtstrahlen  seitwärts  oder  von  oben 
in  die  Flüssigkeit  fallen  läfst 

Gl^nard  und  Guillermond  (2)  wenden  jetzt  zur 
Bestimmung  des  Chiningehaltes  in  Chinarinden  nach  Ihrem 
Verfahren  (3)  statt  der  normalen  Schwefelsäure  eine  wäs- 
serige Lösung  von  Oxalsäure  an  (4^086  Grm.  krjstalli- 
sirte  lufttrockene  Oxalsäure  in  1  Liter)  und  ersetzen  die 
Ammoniakflüssigkeit  durch  eine  wässerige  (nicht  alkoho- 
lische) Lösung  von  reinem  Kali-  oder  Natronhjdrat.  Als 
Indicator  benutzen  Sie  eine  weingeistige  Tinctur  von^Si. 
Marthaholz,  die  durch  freies  Alkali  sogleich  eine  lebhaft 
rothe  Farbe  annimmt. 

Roger  (4)  fand;  dafs  bei  der  Prüfimg  des  schwefeis. 
Chinins   nach    Liebig's    Verfahren,     wenn    man   reinen 

(1)  Aus  Schweizer.  Zeitschr.  f.  Pharm.  VII,  22  in  Vierteljahrsschr. 
pr.  Pharm.  XI,  202;  Zeitschr.  anal.  Ghem.  I,  373.  —  (2)  J.  pharm.  [3] 
XLl,  40;  im  Auss.  B^p.  chim.  appliqa^e  IV,  58;  Zeitschr.  Chem. 
Pharm.  1862,  189;  Zeitschr.  anal.  Ohem.  I,  881.  —  (B)  Jahresher.  f. 
1858,  682.  —  (4)  J.  pharm.  [3]   XLI,    204;     Ghem.  News    V,    258. 
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alkoholfreien  Aether  anwendet^  ein  Theil  des  Chinins  nn-  ^^"*"' 
gelöst  bleibt  nnd  die  Lösung  nach  einiger  Zeit  zu  einer 
durchsichtigen  Gallerte  erstarrt.  Zur  vollständigen  Lö- 
sung des  Chinins  aus  1  Grm.  des  schwefeis.  Salzes  sind 
nach  Boger  25  Grm.  absoluten  Aethers  nothwendig. 
Derselbe  empfiehlt^  zu  dieser  Probe  einen  mit  2  pC.  seines 
Gewichts  von  90procentigem  Alkohol  versetzten  Aether  an- 
zuwenden; womit  die  Lösung  bei  den  von  Lieb  ig  ange- 
gebenen Verhältnissen  sicher  stattfinde. 

G.  Kerner   (1)  vermuthet,   dafs  die  Gallertbildung 
bei    dem    angegebenen    Prüfungsverfahren     in    der  Aus- 
scheidung  eines   unlöslichen  Doppelsalzes  von   schwefeis. 
Chinin  und  schwefeis.  Ammoniak  ihren  Grund  hat«    Der- 
selbe hält  übrigens  diese  Methode   für  nicht  mehr  genü- 
gend,  insofern  die  neuen  Chinidin  ähnlichen  Basen  eben- 
falls in  Aether   ziemlich  löslich  sind,    so  dafs  schwefeis. 
Chinin ,  welches  über  20  pC.  eines  Salzes  dieser  bis  jetzt 
minderwerthigen  Basen  enthält;  mit  der  Aetherprobe  noch 
rein  erscheint    Ein  genaueres  Verfahren  hat  Kern  er  auf 
die    verschiedene    Löslichkeit    der  freien  Basen   in   Am- 
moniak  nnd   jene   ihrer  schwefeis.  Salze  in   Wasser  ge- 
gründet.   Die  Bestimmung  der  letzteren  allein  würde,  ob- 
wohl dieselbe  bei  den  verschiedenen  Basen  grofse  Unter- 
schiede zeigt,  keine   ganz  sicheren  Anhaltspunkte  bieten, 
da   sie  bei   den  einzelnen  Salzen   selbst  nicht  unerheblich 
schwankt,  bei  schwefeis.  Chinin  z.  B.  von  i^Jj  bis  ^Ig,  bei 
schwefeis.    a- Chinidin    von  yIt    his    ji^y    bei    schwefeis. 
Cinchonidin   von   j{^  bis  g^.      Die  Löslichkeit  der  freien 
Basen  in  Ammoniak  ist  aber  bis  zu  einem  gewissen  Grade 
derjenigen  der  Sulfate  in  Wasser  umgekehrt  proportional, 
so    dafs  gesättigte  Lösungen  der  letzteren  sehr  ungleiche 
Mengen    von   Ammoniak    zur  völligen   Lösung  der  Base 
in  Anspruch  nehmen. 


(J)  Zeitsohr.  anal  Chem.  I,  150;    N.  Jahrb.  Pharm.  XVII,  306. 
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CMain.       GC.  der  bei  +  ^^  ^^-  Ammoniakfltls-    CC.  Ammoniakflfis- 

gesättigten   Lösung    erfordern     sigkeit  von  0,920      sigkeit  von  0,960 
von  spec.  Gew.  spec.  Gew. 

6  Schwefels.  Chinin         im  Maximum  5  7 

„         o-Chinidin  durchschnittlich  11  12,7 

„         ^-Chinidin              ,  14,5  15,4 

rt         ^Chinidin               «  10,9  12,5 

0          Cinchonidin            «  16  16,5 

„         Cinchonin               »  160. 

Sind  dem  schwefeis.  Chinin  Sulfate  anderer  ühinabasen 
beigemengt;  so  gehen  diese  bei  der  Behandlung  mit  wenig 
kaltem  Wasser  vorzugsweise  in  Lösung  nnd  können  in 
derselben  leicht  und  mit  Sicherheit  nachgewiesen  werden. 
— -  Als  ProbeflüBsigkeit  benutzt  Kerner  wässeriges  Am- 
moniak von  0,960  spec.  Gew.  oder  auch  ein  solches  von 
unbekannter  Stärke ;  das  mit  der  kalt  gesättigten  Lösung 
von  zuverlässig  reinem  schwefeis.  Chinin  titrirt  wurde. 
Zur  qualitativen  Probe  werden  2  bis  4  Grm.  des  zu  prü- 
fenden Salzes ;  das  keine  freie  Säure  enthalten  darf,  mit 
20  bis  40  CC.  destillirten  Wassers  in  einem  Becherglase 
anhaltend  gemischt  und  die  Mischung  nach  halbstündigem 
Stehen  bei  +  15*  (nöthigenfalls  ist  diese  Temperatur 
durch  Eintauchen  in  kaltes  Wasser  zu  erhalten)  abge- 
prefst  und  filtrirt  Von  dieser  klaren  Lösung  mifst  man 
5  CC.  in  eine  Probirröhre,  fügt  7  CC.  Ammoniakflüssig- 
keit von  0,960  (oder  das  entsprechende  Volum  eines 
titrirten  Ammoniaks)  hinzu  und  mischt  die  beiden  Flüs- 
sigkeiten durch  öfteres  Umkehren  der  mit  dem  Finger 
verschlossenen  Röhre  (starkes  Schütteln  ist  zu  vermeiden). 
Reines  Chinin  mufs  sogleich  oder  nach  einigen  Augen- 
blicken eine  wasserklare  Mischung  geben.  Bei  nicht  ganz 
unerheblichem  Gehalt  an  fremden  Basen  (über  1  pC.)  ent- 
steht unmittelbar  ein  Niederschlag,  bei  schwächerem  eine 
starke  Opalescenz,  welcher  nach  kurzer  Zeit  eine  flockige 
Ausscheidung  folgt;  tritt  nur  schwaches  Opalisiren  ein, 
das  auf  Zusatz  einiger  weiterer  Vio  CC.  Aromoniakflüssig- 
keit  verschwindet;  so  ist  das  Chininsalz  als  genügend  rein 
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ZU  betrachten.  Brseheint  das  Eeeultat  zweifelhaft,  so  be-  c>^"^ 
bandelt  man  eine  gröfaere  Menge  des  zu  prüfenden  Präpa- 
rates mit  weniger  Wasser  (ö  Qrm.  mit  30  CC.)  und 
wiederholt  die  Probe.  —  Bei  einem  Gehalte  von  Vs  pC 
/^-Cbininsulfat  ergiebt  schon  der  erste  Versuch  eine 
opalisirende  Flüssigkeit;  bei  Vio  pü.  tritt  diese  Erschei- 
nung erst  bei  der  verstärkten  Lösung  ein.  —  Zur  quanti- 
tativen Bestimmung  des  Gehaltes  an  fremden  Basen  be- 
handelt man  5  Grm.  des  Salzes  so  lange  mit  kleinen 
Mengen  destillirten  Wassers ,  bis  voraussichtlich  nur  noch 
reines  Cbiniusalz  im  Bückstand  bleibt ,  wovon  man  sich 
durch  die  qualitative  Prüfung  mit  Vs  CG.  des  letzten 
Auszugs  überzeugt,  vereinigt  die  Lösungen  und  verdünnt 
sie  zu  einem  bestimmten  Volum.  Einen  aliquoten  gemes- 
senen Antheil  desselben  versetzt  man  im  Verhältnifs  der 
qualitativen  Probe  mit  der  Probeflüssigkeit;  sammelt  den 
Niederschlag  auf  einem  getrockneten  gewogenen  Filter 
von  rasch  durchlassendem  Papier,  wascht  ihn  zuerst  mit 
wenig  schwachem  Ammoniak ,  dann  mit  Wasser  aus  und 
trocknet  ihn  bei  100^  bis  zum  Gonstantbleiben  des  Ge- 
wichts. Ist  das  quantitativ  bestimmte  Alkaloid  als  Cincho* 
nin  oder  Cinchonidin  erkannt,  so  erhält  man  durch  Multi- 
pliciren  des  gefundenen  Werthes  mit  1,217  die  entspre- 
chende Menge  von  Schwefels.  Salz;  fUr  Chinidin  und  ver- 
wandte Basen  läfst  sich  der  CoefBcient  1,333  benutzen. 

Auch  andere  Cbininsalze  können  nach  diesem  Ver- 
fahren geprüft  werden,  wenn  man  die  Vorsicht  gebraucht, 
ihre  kalt  gesättigte  wässerige  Lösung  vor  dem  Zusatz 
von  Ammoniak  auf  das  Löslichkeitsverhältnifs  des  schwefeis. 
Salzes  zu  verdünnen;  andernfalls  löst  sich  die  aus  con- 
centrirten  Ghininlösungen  in  Klumpen  gefällte  Base  nur 
sehr  schwierig  wieder  auf.  —  Bezüglich  der  von  Kerner 
gegebenen  Zusammenstellung  und  Characterisirung  der 
besser  gekannten  Chinabasen  verweisen  wir  auf  die  Ab- 
handlung. 
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stryehni».  Dgg  yoü  Reesc  (1)  bcobachtete  Verhalten  de»  Strych- 

niuB  bei  Gegenwart  von  Morphin  hat  mehrfache  Erörte- 
mngen  veranlafst.  H.  Lethebj  (2)  ist  der  Ansicht;  dafs 
bei  genügender  Sachkenntni/s  und  Sorgfalt  die  Nachwei- 
Bung  des  Strjehnins  nie  Schwierigkeiten  bietet,  in  so  fern 
die  störenden  Beimischungen  entweder  in  Aether  und 
Chloroform  unlöslich  sind;  oder,  wenn  darin  löslich,  durch 
concentrirte  Schwefelsäure  zerstört  werden.  Digerirt  man 
den  Abdampfrückstand  des  ätherischen  Auszugs  mit  1 
oder  2  Tropfen  concentrirter  Schwefelsäure  in  gelinder 
Wärme,  übersättigt  mit  Kali  und  extrahirt  abermals  mit 
Aether,  so  erhält  man  durch  Verdunsten  dieses  Auszugs 
das  Alkaloid  rein,  was  durch  die  Abwesenheit  einer  Fär- 
bung bei  Zusatz  von  concentrirter  Schwefelsäure  erkannt 
wird.  —  Letheby  findet  übrigens  die  Beaction  mit  Ferrid- 
cyankalium  und  mit  zweifach-chroms.  Kali  weniger  sicher 
als  mit  Mangansuperoxyd,  Bleisuperoxyd  oder  dem  galva- 
nischen Strom. 

R.  P.  Thomas  (3)  digerirt  organische  Gemenge,  zur 
sicheren  Nachweisung  des  Strychnins  neben  Morphin,  mit 
verdünnter  Essigsäore  (1  Th.  Säure  von  1,041  und  2  Th. 
Wasser),  erhitzt  zuletzt  zum  Sieden ,  schüttelt  die  abge- 
prefste  und  filtrirte  Flüssigkeit  mit  überschüssiger  Kali- 
lauge und  mit  Chloroform  und  verdampft  das  abgeschie- 
dene Chloroform  (worin  das  Strychnin  gelöst  ist,  während 
das  Morphin  in  der  kaiischen  Lauge  bleibt);  um  den  Ab- 
dampfrückstand der  Piüfung  zu  unterwerfen.  Letztere 
liefert  nach  Thomas  das  zuverlässigste  Resultat ,  wenn 
man  die  feste  Substanz  auf  einer  Porcellanplatte  in  wenig 
concentrirter  Schwefelsäure  löst;  daneben  eine  kleine  Menge 
gepulverten  zweifach-chroms.  Kali's  oder  Ferridcyankaliums 
mit  einem  Tröpfchen  Wasser  befeuchtet  und  mit  einem 
Glasstabe  beide  Lösungen  4n  Contact  bringt. 

(1)  Jahresber.  f.  1861,  871;  femer  Ghem.  News  V,  316;  Zeltachr. 
anal  Chem.  I,  399;  Chem.  Contr.  1862,  557.  —  (2)  Chem.  News  VI,  6. 
—  (3)  Chem.  News  V,  341,  352;  Zeitsohr.  anal.  Chem.  I,  517. 
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J.  E.  D.  R  o  d  g er  s  (1)  hat  zur  Trennung  dieser  beiden   s*^»»»»*"- 
Basen   Benzol  empfohlen;  worin   Strychnin  leicht  löslich; 
Morphin  dagegen  unlöslich  ist. 

J.  H  o  r  s  1  e  7  (2)  versetzt  die  concentrirte,  strychnin-  und 
morphinhaltige  Lösung  mit  einigen  Tropfen  einer  gesättig- 
ten Lösung  von  neutralem  chroms.  Kali,  wo  sich  die  gold- 
farbigen,  unter  dem  Mikroscop  sternförmig  erscheinenden^ 
Krystalle  des  chroms.  Strychnins  schnell  abscheiden  und 
auf  einem  Filter  gesammelt  werden  können.  Das  kleinste 
Fragment  eines  solchen  Krjstalls  giebt  mit  Schwefelsäure 
die  Beaction  höchst  intensiv.  Das  chroms.  Morphin  schei- 
det sich  viel  langsamer  ab  und  erscheint  unter  dem  Mi- 
kroscop in  der  Form  zusammengesetzter  runder  Kömer 
mit  dunklerem  Rand  (nach  Fresenius  als  dicke  Pris- 
men,  zuweileA  sternförmig  vereinigt);  mit  Schwefelsäure 
färbt  es  sich  grün.  Horsley  gab  ferner  an^  dafs  die 
Strychninreaction  bei  Anwendung  von  Nitroprussidnatrium 
sicherer  und  intensiver  auftrete  ^  als  mit  anderen  Oxyda- 
tionsmitteln. Lösungen,  die  nur  Viooooo  Srychnin  enthalten, 
zeigen  die  violette  Färbung  noch  deutlich,  wenn  man 
wenig  krystaüisirtes  Nitroprussidnatrium  darin  löst,  einen 
Tropfen  der  Mischung  auf  einer  Porcellanplatte  verdunstet 
und  den  Fleck  mit  concentrirter  Schwefelsäure  befeuchtet. 

Die  Richtigkeit  dieser  letzteren  Angabe  ist  von 
Rodgers  (3);  dem  die  Reaction  mit  Nitroprussidnatrium 
nicht  gelang,  bestritten  worden.  Horsley  hat  darauf  er- 
wiedert  (4).  Doch  fand  auch  Fresenius  (ö),  dafs  reines 
Nitroprussidnatrium  keine  Färbung  erzeugt.  Derselbe  ver- 
muthet,  dafs  H  o  r  s  1  e  y's  Salz  noch  Ferridcyankaiium  enthielt. 
—  Fresenius  macht  noch  darauf  aufmerksam,  dafs  Ferrid- 
cyankaiium aus   concentrirten  Strychninlösangen   sogleich 


(1)  Chem.  NewB  VI,  14;  im  Ausz.  Zeitschr.  anal.  Chem-  I,  517.  — 
(2)  Chem.  News  V,  841 ;  im  Ausz.  Zeitschr.  anal.  Chem.  I,  515.  — 
(8)  In  der  unter  (1)  angef.  Mittheilung.  —  (4)  Chem.  News  VI,  28; 
Zeitschr.  anal.  Chem.  I,  517.  —  (5)  Zeitschr.  anal.  Chem.  I,  517. 
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goldglänzende  Nadeln  von  Ferridcyan&trjchnin  fällt,  wovon 
die  kleinste  Menge  die  Beaction  mit.  Schwefelsäure  giebt; 
concentrirte  neutrale  Lösungen  von  Morphin  werden  da- 
gegen  nicht  gefallt  Wegen  der  nicht  unbedeutenden 
Löslichkeit  der  Strychninverbindung  in  Wasser  macht 
jedoch  dieses  «Scheidungsverfahren,  sowie  das  oben  erwähnte 
mit  chroms.  Kali,  auf  Schärfe  keinen  Anspruch. 

Anilin.  Nach  H.  Letheby  (1)  können  die  kleinsten  Mengen 

Anilin  durch  die  Färbung  nachgewiesen  werden,  welche 
diese  Base  unter  dem  Einflufs  von  Sauerstoff  im  $iatu$ 
nascena,  am  sichersten  mit  electroljtisch  ausgeschiedenem, 
zeigt.  Bringt  man  1  Tropfen  einer  Lösung  von  1  Theil  Anilin 
in  1000  Th.  verdünnter  Schwefelsäure  (1  :  7)  auf  ein  reines 
Platinblech  und  taucht  in  denselben  den  negativen  Fol  eines 
einzigen  Grove'schen  Elementes  während  der  positive  mit 
dem  Platinblech  verbunden  ist,  so  wird  der  Tropfen  zu- 
erst blau,  dann  violett  und  zuletzt  roth,  welche  Färbungen 
bei  concentrirteren  Lösungen  mit  grofser  Intensität  auf- 
treten. Strychnin,  für  welches  Letheby  ein  ähnliches 
Verhalten  beschrieben  hat  (2),  zeigt  die  violette  Färbung 
nur  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  während  sie  bei  Anilin 
am  besten  mit  verdünnter  erhalten  wird.  —  Alle  Oxyda- 
tionsmittel, wie  Schwefelsäure  mit  Bleisuperoxyd  oder 
Ferridcyankalium  u.  s.  w.,  rufen  übrigens  dieselbe  Er- 
scheinung hervor,  jedoch  ungleich  weniger  intensiv.  — 
Letheby  ist  zu  diesen  Versuchen  durch  einige  Fälle  von 
Vergiftung  mit  Nitrobenzol  veranlafst  worden,  wobei  Er 
die  Thatsache  beobachtet  hat,  dafs  Nitrobenzol  im  Organis- 
mus in  Anilin  übergeht.     Vgl.  auch  Seite  336, 

Nicotin.  Nach  Palm  (3)  kann  Nicotin  selbst  in  sehr  kleinen 

Mengen  noch  daran  erkannt  werden,  dafs  es  sich  beim 
gelinden    Erhitzen    mit   sehr   wenig  Salzsäure  vom   spec. 


(1)  Cheui.  News  V,  71;  im  Ausz.  R^p.  chim.  appliqu^e  IV,  79; 
Scbmidt's  Jahrb.  d.  ges.  Med.  CXVIT,  145.  —  (2)  Jafaresber.  f.  1856, 
758.  —  (3)  RuBS.  Zeitschr.  Pharm.  I,  4. 
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Gew.  1,12  violett  ftrbt,  welche  Färbung  auf  Zusatz  von    "*~"" 
wenig    concentrirter  Salpetersäure  in    intensives    Orange 
übergeht.  —  Coniin    nimmt    nach   Demselben    beim  Er- 
wärmen mit  Salzsäure  eine  characteristische  ^^bläulichgrüne, 
krjstallinische  Beschaffenheit^  an. 

Wittstein  (1)  hat  zur  Bestimmung  des  Ammoniak- 
und  Nicotingehaltes  im  Tabak   folgendes  Verfahren  ange- 
wandt.     1000   6rm.     des     lufttrockenen     zerschnittenen 
Tabaks  werden    mit  9000  Grm.    Wasser  und    100  6rm. 
Salzsäure  von   1,13  spec   Gew.  einen  Tag  heifs  digerirt, 
die  Flüssigkeit  sodann  abfiltrirt   und  der  Bückstand  aus- 
gewaschen.    Die  vereinigten ,    auf  3000  Grm.  verdampften 
Auszüge  werden  sodann  mit  250  Grm.  Ealihjdrat  destillirt 
und  das   mindestens  2000  Grm.  betragende   Destillat  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  von  bekanntem  Gehalt  gesättigt, 
wodurch   die  Gesammtmenge  von  Nicotin  und  Ammoniak 
bestimmt  ist.      Die  neutraHsirte  Lösung  wird  verdanstet 
und   das  schwefeis.  Nicotin  dem   trockenen  Salzrückstand 
durch  Schütteln  mit  absolutem  Alkohol  entzogen.    In  dem 
rückständigen  schwefeis.  Ammoniak  wird  nun  durch  Fällen 
mit  Chlorbar7um  die  Schwefelsäure  bestimmt  und  aus  dem 
Unterschiede  der  beiden  Mengen  Schwefelsäure  das  Nicotin 
berechnet 

Zur  volumetrischen  Bestimmung  organischer  Säuren  ^JJJJJj^*** 
empfehlen  Berthelot  und  P^an  de  Saint  Gilles  (2) 
eine  normale  Lösung  von  Barjtwasser  als  in  mehrfacher 
Hinsicht  Vorzüge  bietend.  Zur  Ermittelung  der  Beinheit 
eines  zusammengesetzten  Aethers  erhitzen  Sie  denselben 
in  einem  verschlossenen  Gefafs  24  Stunden  lang  mit  einem 
bekannten  überschüssigen  Volum  titrirten  Barjtwassers« 
Der  Säuregehalt  des  Aethers  ergiebt  sich  dann  durch 
volumetrische  Bestimmung  des  Barjtüberschusses  mittelst 
Schwefelsäure.    Feldhaus  (3)  verfahrt  zur  Ermittelung 

(1)  VierteljahrBSobr.  pr.  Pharm.  XI,  851.  —  (2)  Instit.  1862,  110. 
—  (8)  ArdL  Pharm.  [2]  CXII,  86;  Chem.  Gentr.  1862,  662;  Zeitsohr. 
anal.  Chem.  I,  601. 
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der  Menge  von  reinem  Essigäther  in  dem  pharmaceatiscben 
Präparat  in  ähnlicher  Weise.  Er  zersetzt  den  Aether 
durch  Barytwasser,  entfernt  den  freien  Baryt  mit  Kohlen- 
säure und  bestimmt  den  als  essigs.  Salz  gelösten  Baryt 
mit  Schwefelsäure. 

pra^g^dc  YiiQ  jej.  Gehalt  des  Essigs  an  Essigsäure  durch  Ti- 
trirung  eines  bestimmten  Volums  mit  normalem  Alkali 
und  Ermittelung  des  spec.  Gew.  durch  das  Aräometer 
genau  bestimmt  werden  kann,  hat  J.  J.  Pohl  (1)  be- 
schrieben und  Gehaltstabellen  für  das  Ergebnifs  der  Ti- 
trirung  bei  verschiedenem  spec.  Gew.  berechnet. 

wetoMnre;  G.  S  c  h  u  i  t  z  c  T  (2)  hat  ciu  zur  Bestimmung  der  Wein- 

säure neben  anderen  organischen  Säuren  geeignetes  Verfahren 
milgetheilt,  welches  auf  der  Thatsache  beruht^  däfs  saures 
weins.  Kali  in  Citronsäure  schwieriger  als  in  irgend  einer  an- 
deren Säure  löslich  ist.  —  Die  weinsäurehaltige  Lösung  wird 
hiernach  zur  Abscheidung  vorhandener  Metalloxyde  unter 
Erwärmen  mit  Kalilauge  oder  kohlens.  Kali  schwaeh 
übersättigt,  von  einem  etwaigen  Niederschlage  abfiltrirt 
und  nach  dem  Erkalten  so  lange  mit  einer  Lösung  von 
Citronsäure  versetzt ,  als  der  Niederschlag  von  Weinstein 
noch  zunimmt.  Man  sammelt  denselben  entweder  auf 
einem  bei  100^  getrockneten  und  gewogenen  Filter,  wascht 
ihn  mit  Weingeist  und  bestimmt  sein  Gewicht  nach  dem 
Trocknen  bei  100^,  oder  man  prüft  ihn  alkalimetrisch  mit 
normaler  Natronlauge.  Zur  Scheidung  der  Weinsäure 
und  Citronsäure  fallt  Schnitzer  aus  der  Lösung,  welche 
keine  anderen  durch  Kali  oder  Kalk  fällbaren  Substansen 
enthalten  darf,  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  Kalilauge 
oder  kohlens.  Kali  die  Weinsäure  aus  und  behandelt  den 
Niederschlag  von  saurem  weins.  Kali  wie  angegeben. 
In  dem  mit  den   weingeistigen  Waschwassem  vereinigten 


(1)  Dingl.  pol.  J.  CLXra,  866.  —  (2)Diiigl.  pol.  J.  CLXIV,  182; 
Chem.  Centr.  1862,  816;  im  Ansz.  Zeitsohr.  anal.  Chem.  I,  884;  Zeitachr. 
Chem.  Pharm.  1862|  314,  mit  Bemerkuogen  von  Erlenmejer. 
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Filtrat  ist  die  ganze  Menge  der  Citronsäare  enthalten ;  es 
wird  zur  Verjagung  des  Alkohols  (und  der  Kohlensäure) 
erhitzt  y  unter  Zusatz  von  Chlorcalcium  zur  Zersetzung 
des  citrons.  KaFs  durch.  Eindampfen  concentrirt;  zuletzt 
mit  schwach  überschüssigem  Ealkwasser  anhaltend  ge- 
kochty  der  entstandene  Niederschlag  abfiltrirt;  mit  kochen- 
dem Wasser  gewaschen,  bei  100^  getrocknet  und  gewogen. 
Je  258  Th.  desselben ;  oder  wenn  man  seinen  Ealkgehalt 
in  gewöhnlicher  Weise  bestimmt ,  je  84  Th.  Kalk  ent- 
sprechen 192  Th.  krystallisirter  Citronsäure.  Da  der  ge- 
löst gebliebene  Theil  der  Weinsäure  ebenfalls  als  Kalksalz 
in  diesen  Niederschlag  eingeht;  so  fallen  die  Resultate 
wohl  etwas  zu  hoch  aus;  Schnitzer  hält  jedoch  nach 
Seinen  Versuchen  dieses  Scheid ungsy erfahren  fUr  genauer 
als  jenes  durch  Kalkwasser. 

W.  Henneberg,  F.  Stohmann  und  F.  Rauten- "w»««»"- 
berg  (1)  geben  an,  dais  das  Verfahren  von  Wreden(2} 
sur  Bestimmung  der  Hippursänre  im  Harn  aus  dem  Grunde 
keine  genauen  Resultate  gebe,   weil  eine  völlig  neutrale 
Auflösung  von  Eisenchlorid  so  von  der  Faser  des  Papiers 
zersetzt  wird,  dafs   das  darunter  befindliche   Blutlaugen- 
Balzpapier  kerne  Spur  von  Eisen  mehr  erkennen  läfst  und 
weil  es  mit  gewöhnlichem  Eisenchlorid  nicht  gelingt,  den  End- 
punkt der  Reaction  mit  Sicherheit  zu  erkennen.    Befriedi- 
gendere Resultate  erhalte  man  mit  Salpeters.  Eisenoxjd, 
nachdem    durch    Salpeters.    Bleioxjd    der  Farbstoff   und 
andere   Körper    aus    dem  Harn    entfernt    sind,   wiewohl 
.  auch  in  diesem  Fall  und,  wie  es   scheint,    in  Folge    der 
Qegenwart   von  Substanzen,    welche  auf  das  Eisenoxyd 
reducirend  einwirken,  das  Verfahren  noch'  unsicher  ist. 

Zur  Aufsuchung  der  Harnsäure  im  Serum  empfiehlt  Harnrtow. 
G  a  r  r  o  d  (3),  3  bis  6  Grm.  desselben  mit  6  bis  12  Tropfen 


(1)  In  der  8.  541  angef.  Abbandl.   ~   (2)  Jahresber.  f.  1859,  700. 
—   (3)  B^p.  chim.  appliqu^e  lY,  897. 
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Essigsäure  zu  rersetzen  and  in  einem  Sdiftlchen  in  Be- 
rührnng  mit  einem  Leinenfaden  fast  zur  Trockne  20  ver- 
dampfen. An  dem  herausgenommenen  Faden  findet  man 
bei  50-  bis  60facher  Vergröfserung  rhombische  ErystaUe 
von  Harnsäure.  Bei  einem  Gehalt  der  Flüssigkeit  von 
0,025  Harnsäure  sollen  sich  2  bis  3  Krystalle  erzengen; 
bei  0,2  sei  der  Faden  damit  bedeckt.  Garrod  schätzte 
in  dieser  Weise ;  dafs  in  1000  Th.  Serum  eines  Epilepti- 
schen 0)045  bis  0,175  Harnsäure  enthalten  seien. 
Hkpotoxin.  Nach  J.  W.  Langley(l)  fSrbt  sich  Pikrotoxin,  wenn 

man  es  trocken  mit  der  3-  bis  4  fachen  Menge  salpeters. 
Eali's  zusammenreibt,  die  Mischung  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  durchfeuchtet  und  hierauf  mit  starker  Kali- 
od^r  Natronlauge  übersättigt,  lebhaft  rothgelb  und  theilt 
diese  Färbung,  indem  es  sich  theilweise  löst,  auch  der 
Flüssigkeit  mit.  Andere  Oxydationsmittel  (Chlor)  rufen 
bei  Gegenwart  von  freiem  Kali  die  Erscheinung  ebenfalls 
hervor ;  obschon  weniger  leicht.  Dieselbe  verschwindet 
übrigens  unter  allen  Umständen  nach  einiger  Zeit  wieder. 
Da  diejenigen  Substanzen^  welche  ein  ähnliches  Verhalten 
zeigen  (Strjchnin,  Zucker),  leicht  durch  ein  Scheidungs- 
verfahren ausgeschlossen  werden  können^  und  die  Reaction 
noch  mit  0;2  Milligrm.  Pikrotozin  deutlich  eintritt;  so  hält 
Langley  dieselbe;  neben  der  KrystallfonU;  der  Schwer* 
löslichkeit  in  saurem  Wasser  und  der  Leichtlöslichkeit  in 
Kalilauge;  zur  Identificirung  des  Pikrotoxins  ftir  voll- 
kommen genügend.  —  Zur  Nachweisung  desselben  in 
einer  Flüssigkeit  (Bier)  ist  dieselbe  mit  Salzsäure  ansn- 
säueru;  mitAether  zu  schütteln  und  die  ätherische  Schicht 
zu  verdunsten.  Bei  Anwesenheit  von  Pikrotoxin  läfst  der 
Rückstand  unter  dem  Mikroscop  prismatische  Earystalle 
erkennen  (was  mit  Schmidt's  Angaben  im  Widerspruch 


(1)  Bill.  Am.  J.  [2]  XKXIV,  109;    Chem.  News  VT,  127;    Viertal- 
jabrssohr.  pr.  Pharm.  XII,  S96* 
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Bieht,  8.  a.)>  löst  sich  leicht  in  Kalilauge,  beim  Erhitzen  ^'^^'^ 
mit  gelber  Farbe  und  zeigt  weiter  das  oben  angegebene 
Verhalten.  Feste  organische  Substanzen  oder  Gewebe 
extrahirt  Langlej  zuerst  mit  heifsem  Alkohol  und 
behandelt  dann  das  alkoholische  Extract  mit  verdünnter 
Salzsäure  und  Aether. 

Auch  W.  Schmidt  (1)  hat  über  die  Nachweisung 
des  Pikrotozins  Mittheilung  gemacht.  Er  findet  die  von 
Herapath  (2)  beschriebene  Methode,  wonach  das  Pikro- 
toxin  seiner  wässerigen  Lösung  durch  Digestion  mit  Kohle 
entzogen  werden  soll,  wegen  der  geringen  Absorbirbarkeit 
dieses  Bitterstofis  völlig  unbrauchbar  in  den  Fällen,  wo  es 
sich  um  kleine  Mengen  desselben  handelt,  so  dafs  es  viel- 
mehr seine  Reindarstellung  wesentlich  erleichtert,  durch 
vorläufige  Behandlung  mit  Thierkohle  den  Lösungen  Farb- 
stoffe, Harze  und  extractive  Materien  zu  entziehen. 
Schmidt  fand  folgendes  Verfahren  geeignet  Man  ver- 
dampft bei  wässerigen  Flüssigkeiten  (wie  Bier)  1  Liter  im 
Wasserbade  zur  Syrupconsistenz ,  nimmt  den  Bückstand 
in  so  viel  Wasser  auf,  dafs  die  Lösung  dünnflüssig  wird, 
schüttelt  dieselbe  mit  5  bis  6  Grm.  Thierkohle,  filtrirt  nach 
mehrstündiger  Einwirkung  und  ftillt  das  Filtrat  mit  basisch- 
essigs.  Bleioxjd  vollständig  aus.  Der  vom  Niederschlag 
getrennten  weingelben  Flüssigkeit  setzt  man  5  bis  10  pC. 
Amylalkohol  zu,  schüttelt  damit  wiederholt  und  trennt  nach 
24  stündiger  Buhe  die  ölige  Schicht,  welche  den  gröfsten 
Theil  des  Pikrotoxins  enthält;  durch  Wiederholung  der 
Behandlung  mit  der  wässerigen  Lösung  läfst  sich  der  noch 
zurückgebliebene  Antheil  ebenfalls  gewinnen.  Die  verei- 
nigten Auszüge  überläfst  man  der  freiwilligen  Verdunstung 
an  einem  mäfsig  warmen  Orte  (Erhitzen  ist  zu  vermeiden). 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXXXVU,  344;  Dingl.  pol.  J.  CLXVII,  146; 
Cbem.  Centr.  1S68,  249;  Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  XII,  399.  — 
(3)  In  Hill  HaBBalTs  Schrift  :  Food  and  ita  adolterationa.  Lond. 
1865,  630. 
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pikrotoziB.  i5gt  jßu  gelbliches  Rückstand  in  schwachem  Weingeist, 
▼erdunstet  zur  Trockne;  kocht  dann  einige  Zeit  mit  Wasser, 
dem  eine  geringe  Menge  Schwefelsäure  zugesetzt  worden 
ist;  entfärbt  mit  Thierkohle,  filtrirt  und  dampft  dn,  bis 
die  Flüssigkeit  einen  deutlich  bittern  Geschmack  zeigt. 
Man  schüttelt  dieselbe  dann  wiederholt  mit  Aether  und 
überläfst  den  ätherischen  Auszug  nach  Zusatz  von  wenig 
Alkohol  dem  Verdunsten.  Der  hierbei  bleibende  Bück- 
stand kann  durch  nochmaliges  Lösen  in  schwachem  Wein- 
geist und  Verdunstenlassen  in  characteristischen  feinen 
seideglänzenden  Krystallen  erhalten  werden,  die  sich  zu 
gewundenen  Büscheln  vereinigen.  Aus  den  Lösungen  in 
Amylalkohol  und  in  Aether  lassen  sich  nach  Schmidt 
keine  Krjstalle  erhalten.  —  In  der  zur  Entfärbung  benutz- 
ten Kohle,  sowie  im  Bleiniederschlage  bleiben  nur  Spuren 
von  Pikrotoxin  zurück,  die  durch  heifsen  Weingeist  aus- 
gezogen werden  können.  —  Bei  weingeistigen  Lösungen 
genügt  es,  diese  zu  verdampfen,  den  Rückstand  mit  kochen- 
dem Wasser  auszuziehen  und  die  durch  Thierkohle  ent- 
färbte und  durch  Abdampfen  concentrirte  Lösung  mit 
Aether  u.  s.  w.  zu  behandeln  (1). 

Als  characteristisch  ftLr  Pikrotoxin  betrachtet  Schmidt 
seine  eigenthümliche  Kristallisation  (die  kleinste  Menge 
von  rßiner  Substanz  zeigt  dieselbe,  auf  einer  Glasplatte 
mit  schwachem  Weingeist  Übergossen,  beim  freiwilligen 
Verdunsten  sehr  schön),  den  stark  bittem  Geschmack, 
seine  Fähigkeit,  Kupferoxjd  in  alkalischer  Lösung  zu  redu- 
ciren  und  sein  Verhalten  zu  concentrirter  Schwefelsäure  und 
zweifach-chroms.  Kali,  womit  es  sich  rothbraun  und  beim 
Erwärmen  dunkelbraun  färbt  Nach  dem  beschriebenen 
Verfahren  konnten  40  Milligrm.  in  einer  Flasche  Bier  mit 
völliger  Sicherheit  nachgewiesen  werden.  —    Bezüglich  der 


(1)  Zusatz  einer  Säure  wird  hierbei  notbwendig  sein;  vgl  Omelin's 
Handb.  d.  Cbem.  VII,  480  oben. 
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übrigen  von  Schmidt  besprochenen    Eigenschafken  des 
Pikrotoxing  müssen  wir  auf  die  Abhandlung  verweisen. 

D  ragender  ff  (1)  hat  ein  Verfahren   zur   quantita-  »ttokmew. 
tiyen   Bestimmung   des    Stärkmehls    beschrieben,   welches 
auf  der  Unlöslichkeit  desselben  in  alkoholischer  Ealilösung 
und  seiner  Löslichkeit  in  Diastase  und  beim  Erhitzen  mit 
yerdünnten  Säuren  beruht.    2  bis  3  Grm.  der  gepulverten 
und  bei  100^  getrockneten  Substanz  werden  mit  25  bis  30 
Grm.  einer  Lösung  von  5  bis  6  Th.  Kalihydrat  in  94  bis 
95  Th.  möglichst  absoluten  Alkohols  in  einer  zugeschmol* 
zenen  Glasröhre  (oder  in  einem  luftdicht  verschlieisbaren 
silbernen  Gefafs)  18  bis  30  Stunden  lang  bei  100^  digerirt^ 
sodann  der  Inhalt  noch  heifs  auf  ein  mit  Salzsäure  extra- 
hirtes;  bei  100^  getrocknetes  und  gewogenes  Filtrum  von 
gut  durchlassendem  Papier  gegeben^   anfangs  mit  heifsem 
absolutem  Alkohol^  dann  mit  kaltem   gewöhnlichem  Wein- 
geist und   zttletiit   mit   destillirtem   Wasser^    welchem   bei 
Bchleimreichen   Substanzen  eine    kleine  Menge  Weingeist 
zuzusetzen  ist,    erschöpfend   ausgewaschen.     Das   Filtrum 
wird  nebst  Inhalt  zuerst  bei  50^  dann  bei  100^  getrocknet 
und  sein   Gewicht  bestimmt.     Der   Verlust ,   welcher  sich 
nach   Abzug   vom    Gewicht    der    angewandten    Substanz 
ergiebt;  entspricht  dem  Gehalt  an  Protemsubstanzen,  Fett; 
Zucker  und  einem  Theil  der  Salze.    Der  Rückstand  nebst 
dem  zerschnittenen  Filtrum    wird  nun   mit  Wasser ;    das 
5  pC.  Salzsäure  enthält,   so  lange  erhitzt,   bis  eine  Probe 
sich  mit  Jodlösung  nicht  mehr  bläut,  wonach  das  Bcsiduum 
von  der  sauren  Flüssigkeit  getrennt,  gewaschen  und  nach 
dem  Trocknen    bei   100^   gewogen   wird.     Dragendorff 
betrachtet  den  hierbei  gefundenen  Gewichtsverlust  als  ziem- 
lich genau  dem  Stärkmehlgehalte  entsprechend;  vorhandene, 
in  Kali,  Alkohol  und  Wasser  unlösliche,   in  Salzsäure  lös- 
liche Mineralsubstanzen,   welche  einen  Fehler  veranlassen 


(1)  Russ.  Zeitschr.  Pharm.  I,  41 ;  im  Ausa.  Ghem.  Gentr.  1862,  523. 
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stirkmeu.  würdcn ;  können  dnrch  Verdampfen  des  sauren  Fikratc» 
zur  Trockne  und  Einäschern  des  Bückstandes  bei  mdg- 
lichst  niedriger  Temperatur  bestimmt  und  in  Abrechnung 
gebracht  werden.  Dieser  Fehler  läfst  sich  übrigens  ver- 
meiden, indem  man  das  Stärkmehl  statt  mit  saurem  Wasser, 
mit  einem  concentrirten  Malzauszug  bei  56^  extrahirt.  — 
Bei  Substanzen,  die  viel  Schleim  enthalten,  ist  concentrirte 
Kochsalzlösung;  mit  wenig  Salzsäure  angesäuert,  zur  fk- 
traction  vorzuziehen ;  der  ungelöste  Rückstand  ist  in  diesem 
Falle  mit  weingeisthaltigem  Wasser  auszuwaschen.  Selbst- 
verständlich kann  das  Stärkmehl  auch  aus  dem  gebildeten 
Zucker  bestimmt  werden;  Dragendorff  bewerkstelligt 
jedoch  hierzu  die  Extraction  mit  einer  stärker  (als  die 
oben  angegebene)  verdünnten  Salzsäure  oder  mit  Oxal- 
säurelösung. —  Im  Bückstande  sind  nun  neben  Cellnlose 
noch  Schleim,  Lignin,  Cuticula  und  Korksubstanz  ent- 
halten ;  die  letzteren  können  von  der  Cellnlose  durch  kurze 
Digestion  mit  chlors.  Kali  und  verdünnter  Salpetersäure 
getrennt  werden. 

Bezüglich  der  von  Dragendorff  nach  diesem  Ver- 
fahren ausgeführten  Untersuchungen  von  Samen  und  Wur- 
zeln verweisen  wir  auf  die  Abhandlung. 

Zucker.  Wie  A,  Vogel  (1)  beobachtet  hat,  verhält  sich  Rohr- 

zucker bei  der  von  M  u  1  d  e  r  beschriebenen  Beaction  (2), 
wohl  durch  den  Einflufs  der  freien  Säure  der  Indigolö- 
sung, dem  Traubenzucker  ähnlich.  Vogel  zieht  es  defs- 
halb  vor,  die  zu  prüfende  Flüssigkeit  mit  wenig  Lackmus* 
tinctur  zum  Sieden  zu  erhitzen  und  dann  einige  Tropfen 
einer  Lösung  von  kohlens.  Natron  zuzusetzen.  Bei  Gegen- 
wart von  Traubenzucker  oder  Milchzucker  tritt  sogleich 
Entfärbung  ein;  Bohrzucker  zeigt  keine  Einwirkung  auf 
den  Farbstoff. 


(1)  N.  Jahrb.  Pharm.  XVIII,  203.   —    (2)   Jahresber.  f.  1860,  675 
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Bitntfllioii 
von  Fsttaa. 


Zur  Bestimmung  des  Fettgehaltes  in  Samen  extrahirt 
Dra  gen  d  or ff (1) dieselben  mit  sogen. Benzol Yon möglichst 
niedrigem  Siedepunkt  in  einem  Deplaeirungsrohr,  dessen 
spitz  zugehender  unterer  Theil  Steinchen  nnd  gröberen 
und  feineren  Sand  enthält  und  das  in  eine  zweihalsige 
Flasche  eingesetzt  wird;  deren  zweiter  Tubus  mit  einer 
Handluftpumpe  in  Verbindung  steht.  Letztere  dient  zur 
Begulirung  des  Abflusses.  Aus  dem  extrahirten  Rückstande 
können  durch  Wasser  die  löslichen  AlbuminatC;  welche  das 
Benzol  nicht  coagulirt^  ausgezogen  werden. 

Eine  Zusammenstellung    der  Methoden    zur  Prüfung    rrnr^ng 
fttherischer  Oele  auf  Verfälschungen  hat  B  o  1 1  e  y  (2)  gegeben.      ^^^ 

F.  Goppel8röder(3)  hat  gezeigt,  wie  sich  die  Beob-  '"*■»•"'»• 
achtung  Schönbein's^  dafs  Lösungen  verschiedener  Sub- 
stanzen von  Filtrirpapier  mit  sehr  ungleicher  Schnelligkeit 
und  Intensität  aufgesogen  werden,  zur  Trennung  und 
Unterscheidung  verschiedener  Farbstoflfe,  die  in  derselben 
Lösung  enthalten  sind,  benutzen  lälst.  Wir  müssen  aut 
die  Abhandlung  verweisen. 

Wie  A.  Müller  (4)  mittheilt,  läfst  sich  der  Fettgehalt  »»'»»• 
der  Milch  nach  Versuchen  von  Eisen  stuck  sicherer  als 
nach  den  jetzt  üblichen  Methoden  auf  die  Weide  bestimmen, 
dafs  man  1  Vol.  derselben  mit  7  Vol.  einer  Mischung  von 
3  Vol.  absoluten  Aethers  und  1  Vol.  absoluten  Alkohols 
schüttelt,  1  Tag  in  Berührung  läfst  und  einen  abgehobenen 
gemessenen  Antheil  in  gelinder  Wärme  verdunstet.  Das 
zurückbleibende  Fett  wird  zuletzt  geschmolzen  und  in  das 
zur    Wägung    bestimmte  Gefafs    gegossen,   wonach   man 


(1)  Aas  Schweiz.  ZeitBchr.  f.  Pharm.,  7.  Jahrg.,  160  io  Zeitsohr. 
anaL  Chem.  I,  491.  —  (2)  J.  pharm.  [8]  XLI,  458;  Zeitschr.  anal. 
Chem.  I,  876.  —  (8)  Pogg.  Ann.  CXV,  487;  Dingl.  pol.  J.  CLXIV, 
S12;  Vierte^ahrsfOhr.  pr.  Pharm.  XII,  81;  Chem.  Centr.  1862,  881;  im 
Aqsi.  Zeitaohr.  anal.  Chem.  I,  378;  R^p.  ohim.  appliqn^e  IV,  156,  186; 
J,  pharm.  [8]  XLII,  847;  Chem.  News  VI,  160.  —  (4)  J.  pr.  Chem. 
LXXXVI,  880;    im  Aase.  Zeitsohr.  anal.  Chem.  II»  107. 


g34  Analytische   Chemie. 

das  Abdampfgefäfs,  worin  geringe  Mengen  gelöst  gewe- 
senen Milchzuckers  und  Gaseins  haften,  mit  Äether  nach- 
wascht und  abermals  verdampft.  Bei  der  Berechnung  vom 
Theil  aufs  Ganze  ist  eine  Correction  für  die  etwa  2  Volumpro- 
cente  betragende  Contraction  der  Mischung  nothwendig.  — 
Auch  über  die  Analyse  der  Butter  hat  A.  Müller  Mit- 
theilung gemacht  —  Th.  Ger  ding  (1)  hat  die  Verfäl- 
schungen der  Milch  und  deren  Nachweis  besprochen. 
BiatflMkcD.  O.  L.   Er d mann   (2)  hält   es  zur  gerichtlichen   Er- 

kennung von  Blutflecken ;  namentlich  wenn  nur  wenig 
Unter^uchungsmaterial  vorliegt,  für  sicherer,  einige  wenige 
entscheidende  Charactere  des  Blutes  zu  constatiren,  als 
eine  greise  Zahl  weniger  sicherer  Prüfungsmethoden  an- 
zuwenden, die  nur  durch  ihre  Summirung  den  gesuchten 
Beweis  liefern  können.  Nach  Er d  mann  genügt  zu  die- 
sem Zwecke  die  Darstellung  der  Härainkry stalle  und  wo  dies 
möglich  ist,  der  Nachweis  farbloser  Blutzellen.  Letztere 
sind  durch  Aufweichen  des  Fleckens  mit  Kochsalzlösung, 
Zuckerwasser,  Jodwasser  oder  einer  ähnlichen,  dem  Blut 
gegenüber  indifferenten  Flüssigkeit  blofszulegen  und  mit 
Hülfe  des  Mikroscops  aufzusuchen.  Zur  Darstellung  der 
Häminkrjstalle  empfiehlt  Er d  mann  folgendes  Verfahren  : 
Man  bringt  ein  abgelöstes  Theilchen  eines  Fleckens  oder 
eine  kleine  Menge  des  eingetrockneten  Blutauszugs  mit 
einer  Spur  Kochsalz  auf  das  Objectglas,  bedeckt  mit 
einem  Deckplättcheu  und  läfst  mittelst  eines  Glasstabes 
einen  Tropfen  Eisessig  zufliefsen.  Nachdem  man  sich 
durch  Besichtigung  des  Fleckens  unter  dem  Mikroscop 
von  der  Abwesenheit  krjstallinischer ,  dem  Hämin  ähn- 
licher Substanzen  überzeugt  hat,  erhitzt  man  das  Object- 
glas über  einer  kleinen  Flamme,  so  jedoch,  dafs  die  Flüs- 


(1)  N.  Jahrb.  Pharm.  XVII,  820.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  LXXXV,  1; 
im  AiiBB.  Zeitsohr.  anal.  Chem.  I,  272  mit  Bemerkungen  von  Neu- 
bauer; J.  pharm.  [8]  XLI,  880;  kurze  Angabe  des  auf  Darstellong  der 
H&minkrjstalle  Bezüglichen  R^p.  ohim.  pure  IV,  459. 


Erkennang  and  Beatimmnng  einselner  organischör  Babstansen.   g35 

sigkeit  nicht  zum  Sieden  kommt,  ersetzt  die  Essigsäare  »»*«•«*«• 
im  Mafse  ihrer  Verdunstung  und  besichtigt  den  Flecken, 
wenn  die  Bänder  desselben  erblafst  sind,  nach  dem  Er- 
kalten unter  einer  250 fachen  Linearvergröfsernng  (Neu- 
bauer empfiehlt  eine  mindestens  370  fache).  Bei  Blut- 
flecken zeigen  sich  in  deren  unmittelbarer  Nähe  zahllose, 
meist  sehr  kleine,  mehr  oder  weniger  durchsichtige,  gelb- 
bräunliche bis  röthlichgelbe  rhombische  Flättchen,  die 
sich  bei  weiterem  Erwärmen  vermehren  und  vergröfsern 
und  die  durch  ihre  Form  und  Farbe,  sowie  durch  die 
Eigenschaft,  sich  in  Kalilauge  mit  grüner  Farbe  zu  lösen, 
wohl  characterisirt  sind.  Bezüglich  der  Nachweisung  des 
Bluts  in  damit  getränkter  Erde  fand  Erdmann  zwar 
die  Erfahrung  Bose's  (1),  dafs  frisch  gefällte  Thonerde 
und  Eisenoxyd  und  sogar  Eisenrost  und  getrockneter  Thon 
bei  längerem  Contact  den  Blutfarbstoff  seiner  verdünnten 
(nicht  der  concentrirten)  Lösung  entziehen,  bestätigt;  auch 
beobachtete  Er  weiter,  dafs  die  getrockneten  Verbindungen 
dieser  Oxyde  mit  Blutroth  in  Essigsäure  unlöslich  sind  und 
folglich  keine  Häminkrystalle  liefern*  Nichtsdestoweniger 
konnte  Er  aus  den  verschiedensten  Bodenarten ,  die  mit 
Blut  getränkt  und  getrocknet  waren,  durch  Behandlung 
mit  Wasser  röthliche  oder  bräunliche  Auszüge  und  aus 
diesen  Häminkrystalle  erhalten.  Giebt  eine  solche  Erde 
den  Blutfarbstoff  nicht  an  Wasser  ab,  so  geht  derselbe 
doch  bei  der  Digestion  mit  EaUlauge  in  Lösung  und  beim 
FäUen  dieser  Lösung  mit  Chlorwasser  in  das  entstehende 
weifse  Coagulum  über.  Wird  letzteres  getrocknet  und  mit 
Chlomatrium  und  Eisessig  geprüft,  so  erhält  man  dem 
Hämin  sehr  ähnliche,  in  der  Form  etwas  abweichende, 
schwarzrothe,  undurchsichtige,  stäbchenförmige  Aggregate 
prismatischer  Krystalle,  die  in  Kalilauge  ebenfalls  löslich 
sind  (2). 

(1)  Jahresber.  f.  1854,  756.  —  (2)  Dieselben  Krystalle  erhielt 
Er d mann  aus  dem  nach  Berzelius*  Vorschrift  dargestellten  Blntroth 
durch  Lösen  in  Kalilauge,  Fällen  mit  Chlorwasser  und  weitere  Behand- 
lang wie  oben. 
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BiotflMkM.  2ur  Feststellung  der  Säugethierspecies  oder  Gat- 
tung; von  welcher  ein  Blutfleck  stammt^  hält  Erdmanndie 
jetzigen  Hülfsmittel  (Geruchsprobe  und  mikrometrische 
Messung  der  Blutzellen)  in  den  meisten  Fällen  för  durch- 
aus unzureichend.  —  Erdmann  macht  noch  auf  die 
mögliche  und  wirklich  vorgekommene  Verwechslung  einer 
Alge  {Porpkyridium  cruentum  Nägeli)  mit  Blut  aufmerk- 
sam. Im  feuchten  Zustand  ist  dieselbe  gallertartig  und 
völlig  von  der  Farbe  des  geronnenen  Blutes.  Ihre  Zell^i 
sind  eben  so  grofs  oder  etwas  kleiner  als  Blutzellen,  aber 
nicht  Scheiben-  sondern  kugelförmig;  blafs  granulirt  und 
meist  violettröthlich;  doch  auch  heller  gefärbt;  bei  älteren 
zieht  sich  der  Inhalt-  zu  einer  dunkelrothen  centralen 
Kugel  zusammen ;  wodurch  die  Bänder  der  Zelle  farblos 
und  durchsichtig  werden.  Durch  Zusatz  von  Wasser 
werden  sie  in  ihrer  Form  nicht  verändert,  wodurch  sie 
sich  sogleich  und  sicher  von  Blutzellen  unterscheiden;  sie 
entflirben  sich  bei  längerem  Erwärmen  mit  Ghlornatrium 
und  Essigsäure  und  vergröfsern  ihr  Volum;  Häminkry- 
stalle  können  jedoch  daraus  nicht  gewonnen  werden. 
Der  wässerige ,  bei  frischen  Algen  röthliche^  bei  älteren 
farblose  Auszug  zeigt  alle  Beactionen  einer  verdünnten 
Eiweifslösung;  wie  man  dieselbe  durch  Ausziehen  getrock- 
neten Blutes  mit  Wasser  erhält  und  giebt  sonach  einen 
Beleg  f)ir  die  Unsicherheit  dieser  Prüfungsweise. 

Wilbrand  (1)  hat  versucht;  die  etwas  abweichende 
Form  und  Vereinigungsweise  der  Häminkrystalle  aus 
dem  Blut  verschiedener  Thiergattungen  zur  üharakterisi- 
rung  der  Blutarten  zu  verwerthen. 

LenkKniuebe«  W.  Kömcr  (2)  hat  im  Blut  eines  leukämischen 
Kranken  Hypoxanthin,  Milchsäure  und  Ameisensäure  und 
im   Harn   desselben  Hypoxanthin  und   Milchsäure   aufge- 


(1)  Aas  Med.  Gen tr.  Zeit.  1S61,  Nr.  95  in  Zeitschr.  anaL  Chem.  I, 
S92,  mit  Bemerknngea  von  Neubauer.  —  (2)  Au8  Arch.  f.  pathoL 
Anatomie  and  Physiologie  XXY  in  Zeitschr.  anal.  Chem.  I,  503. 


Blut  u.  -Harn. 
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ffmden  und  das  bei  der  XJntersuchang  befolgte  Verfahren 
ausfilhrlich  beschrieb«!. 

Wie  G.  Werther  (1)  gefunden  hat,  können  nach  h*«»^«»- 
M  i  1 1 0  n's  Methode  (2)  zur  Bestimmung  des  Harnstofis  über- 
einstimmende und  genaue  Resultate  nicht  erhalten  werden. 
Zur  Zersetzung  des  Harnstoffs  wandte  Werther,  da  die 
Darstellung  des  salpetrigs.  Quecksilberoxjds  nach  Mi  Hon 
weder  auf  nassem  noch  auf  trockenem  Wege  gelang,  ent- 
weder salpetrige  Salpetersäure  od^  eine  Auflösung  von 
sapetrigs.  Bleioxyd  an;  zum  Ansäuern  diente  verdünnte 
Fhosphorsäure,  Schwefelsäure,  Salpetersäure  und  Essig- 
säure. Die  Kohlensäure  wurde  gasometrisch  bestimmt 
und  betrug,  bei  vielfach  modificirtem  Verfahren,  immer 
erheblich  (bis  zu  V5)  weniger  als  die  berechnete  Menge. 

Zur  Darstellung  der  normalen  Lösung  von  Salpeters. 
Qnecksilberozyd  (zur  Titrirung  des  Harnstoffs)  empfiehlt 
Dragendor ff  (3),  96,8554  Grm.  reines  Quecksilberchlorid 
mit  überschüssiger  verdünnter  Kali-  oder  Natronlauge  zu 
fiLllen,  den  zuerst  durch  Decantiren,  dann  auf  dem  Filtrum 
völlig  ausgewaschenen  Niederschlag  in  der  genau  nöthigen 
Menge  verdünnter  Salpetersäure  zu  lösen  und  annähernd  auf 
ein  Liter  zu  verdünnen.  Die  richtige  Verdünnung  giebt 
man  der  Flüssigkeit  nach  der  Prüfung  mit  Harnstoff. 
Die  so  dargestellte  Lösung  enthält  keine  freie  Säure  und 
ist  gleichwohl  vollkommen  haltbar;  sie  läTst  sich  zur 
Sjrupconsistenz  verdampfen  und  ohne  Ausscheidung  von 
basischem  Salz  wieder  verdünnen;  wird  sie  zuerst  im 
Wasserbade  und  dann  über  Schwefelsäure  concentrirt,  so 
erstarrt  der  Bückstand  zu  grofsen  Krystallblättern ,  die 
sich  in  Wasser  klar  lösen.  Dragendorff  vermuthet,  dafs 
in  diesem  Salze  die  gelbe  Modification  des  Oxyds  ent- 
halten ist. 

(1)  J.  pr.  Chem.  LXXXVI,  803;  in  einer  Note  sn  der  S.  580  an- 
geführten Abhandl.  ron  Lang.  ~  (2)  Jahresber.  f.  1847  n.  1848,  991. 
—  (8)  BoM.  Zeitscbr.  Pharm.  I,  102;  im  Ansz.  Chem.  Centr.  1868,  159; 
ZeitBchr.  anaL  Chem.  II,  86. 
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Henneberg,  Stohmann  und  Bautenberg  (1) 
haben  .welter  beobachtet;  dafs  der  Gehalt  des  Binderbarnfl 
an  Hippursäure  die  Bestimmung  des  Harnstoffis  nach  dem 
Yolnmetrischen  Verfahren  von  Lieb  ig  nicht  unmittelbar 
erlaubt,  sofern  dadurch  ein  Mehrverbrauch  der  Queck- 
silberlösung bedingt  ist.  Sie  entfernen  deshalb  aus  sol- 
chem Harn  (nachdem  derselbe  in  der  Siedehitze  mit 
Salpetersäure  schwach  übersättigt  und  durch  gebrannte 
Magnesia  wieder  neutralisirt  ist)  die  Hippursäure  durch 
ein  bestimmtes,  in  geringem  Ueberschufs  zugesetztes  Volum 
einer  verdünnten  Lösung  von  möglichst  neutralem  salpeters. 
Eisenoxyd,  welches  gleichzeitig  den  Harn  fast  vollständig 
entfärbt.  Bezüglich  der  keinen  Auszug  gestattenden  Ein- 
zelnheiten des  Verfahrens  und  der  angebrachten  Gorrec- 
tionen  müssen  wir  auf  die  Abhandlung  verweis^i. 

Hub;  Die    Gesammtmenge    der    festen   Bestandtheiie    des 

derfMten  Hams  läfst  sich  bekanntlich  durch  Eindampfen  in  der 
Wärme,  wegen  der  Entwickelung  von  Ammoniak,  nicht 
mit  Genauigkeit  bestimmen  und  andererseits  ist  auch  das 
Verdunsten  und  Eintrocknen  des  Hams  im  luftverdünn- 
ten Baum  wegen  der  hygroscopischen  Beschaffenheit  des 
Bückstandes  schwierig.  Neubauer  (2)  hat  in  einer 
diesem  Gegenstand  gewidmeten  Abhandlung  festgestellt, 
dafs  die  Entwickelung  von  Ammoniak,  wie  Lehmann 
vermuthet  hatte,  in  der  Einwirkung  des  sauren  phosphors. 
Natrons  auf  Harnstoff  ihren  Grund  hat  und  dafs  eine 
exacte  Bestimmung  der  festen  Harnbestandtheile  demnach 
die  Eenntnifs  der  Menge  des  verdunsteten  Ammoniaks 
zur  Berechnung  des  entsprechenden  Harnstoffs  voraussetzt. 
Neubauer  nimmt  zu  diesem  Zweck  die  Verdampfung 
in  einem  Luftstrome  vor  und  leitet  das  entwickelte  Am- 
moniak in  titrirte  Schwefelsäure.    Das  Verfahren  selbst  ist 


(1)   In  der  S.  541    aogef.  Abfaandl.   —   (2)  Zeitsclir.  anal.   Chem. 
I,  166. 
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folfi:endes :  Eine  Glasröhre  von  etwa  2  Centimeter  Durchmes-  .  =^•'■5 
ser  wird  in  einem  eigenthümliohen,  in  der  Abhandlung  darch  BiJLiduwir« 
Zeichnung  verdeutlichten  Wasaerbade  horizontal  befestigt 
und  einerseits  mit  einem  Chlorcalciumrohr;  andererseits 
durch  eine  gebogene  und  ausgezogene  Glasröhre  mit  einem 
Waschfläschcben  luftdicht  verbunden;  in  welchem  ein  ge- 
messenes Volum  titrirter  Schwefelsäure  enthalten  ist.  Der 
doppelt  durchbohrte  Kork  dieses  Fläschchens  nimmt  die 
Glasröhre  auf;  deren  Spitze  in  die  Schwefelsäure  eintaucht; 
in  der  zweiten  Oefinung  ist  eine  Ableitungsröhre  befestigt, 
die  mit  einem  Aspirator  in  Verbindung  steht.  Man  mifst 
nun  genau  2  CG.  Harn  in  ein  Porcellanschiffchen  von  8  Centi- 
meter Länge  und  l,b  Breite,  das  zu  Vs  mit  Glassplittem 
geftillt  ist  und  vorher;  in  ein  verkorktes  Glasrohr  einge- 
schlossen; gewogen  wurde,  schiebt  es  in  die  Glasröhre 
des  Trockenapparates ;  fUgt  die  Chlorcalciumröhre  an  und 
leitet  mittelst  des  Aspirators  3  bis  3Vi  Stunden  lang  einen 
langsamen  Luftstrom  durch  den  Apparat;  während  das 
Wasserbad  zum  Sieden  erhitzt  ist.  Das  Porcellanschiffchen 
wägt  mau;  nachdem  es  bei  Luftabschlufs  erkaltet  ist,  in 
der  angegebenen  Weise.  Die  verdünnte  Schwefelsäure 
wird  mit  dem  Spülwasser  der  Glasröhre  (in  dieser  findet 
sich  stets  ein  Sublimat  von  kohlens.  Ammoniak)  vereinigt, 
mit  Natronlauge  titrirt,  das  gefundene  Ammoniak  auf 
Harnstofi  berechnet  und  dieser  der  Gewichtszunahme  des 
Schiffchens  zuaddirt.  —  Neubauer  hat  eine  Reihe  von 
Bestimmungen  nach  diesem  Verfahren  ausgeführt  und  das 
Ergebnifs  derselben  mit  dem  nach  Häser's  Formel  aus 
dem  spec.  Gew.  des  Harns  berechneten  annähernd  über- 
einstimmend gefunden. 

Girardin  (1)  hat  das  Verfahren  beschrieben;  welches    mngv. 
Er  bei  der  Analyse  von  Guano  anwendet. 


(1)  Aus  Archives  de  ragricalture  du  Nord  in  J.  phann.  [3]  XLII,  21. 
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Apparat«.  FleuTj  (1)  führt  die  Extraction  organischer  Sobstaa- 

zeu  mit  flüchtigen  Lösungamitteki  auf  die  Weise  aus, 
dafs  die  letzteren  längere  Zeit  mit  der  anszuzieheoden 
Substanz  in  Berührung  bleiben^  sodann  durch  eine  Heber- 
röhre in  einen  Destillirkolben  gezogen  und  deatillirt  wer- 
den;  wobei  das  Digerirgefafs  als  Becipient  dient.  Fleur  j 
hat  einen  hierzu  in  manchen  Fällen  geeigneten  Apparat 
(Digestor)  beschrieben. 

Ein  Warmluftofen  zum  Abdampfen  und  Trocknen  ist 
von  A.  Müller  (2),  ein  für  chemische  Laboratorien  pas- 
sender Dampfapparat  von  Nick  lös.  (3)  und  eine  zum 
Erhitzen  leicht  entzündlicher  Substanzen  geeignete  Modi- 
fication  der  Luhme'schen  Gaskochlampe  als  ^Sicherheits- 
lampe^  von  C.  M.  Warren  (4)  beschrieben  worden.  Ein 
als  Trockenapparat  zu  benutzendes  Wasserbad  von  eigen- 
thümlicher  Construction  hat  R.  Jacobi  (5)  angegeben. 

Carey  Lea  (6)  hat  Mittheilung  gemacht  über  ein 
Wassertrommelgebläse;  das  zugleich  als  Aspirator  dienen 
kann.  —  H.  Ritter  (7)  hat  eine  zum  üeberfÜUen  von 
Gasen  geeignete;  aus  Caoutchoucröhren  zusammengesetzte 
Vorrichtung  beschrieben;  O.  K ersten  (8)  eine  ähnliche, 
in  Metall  ausgeführte.  Fresenius  (9)  beschrieb  einen 
von  Ihm  benutzten  Apparat;  mittelst  dessen  Mineralwasser 
aus  verschiedenen  Tiefen  des  Brunnenschachtes  zum  Zweck 
der  Analyse  entnommen  werden  können.  —  üeber  zweck- 
mäfsige  Construction  einiger  Geräthschaften  (Tiegelzangen; 
QnetschhähnC;   Trichterstative)  nach  Ullgren's  Angaben 


(1)  J.  pharm.  [8]  XLI,  282.  —  (2)  J.  pr.  Cbem.  LXXXVI,  351 ;  Zeitscbr. 
anal.  Chem.  1 ,  463.  —  (3)  J.  pharm.  [8]  XLII,  182.  —  (4)  8U1.  Am. 
J.  [2]  XXXni,  275.  —  (5)  Dingl.  pol.  J.  CLXH,  358;  Zeitschr.  anaL 
Chem.  I,  218.  —  (6)  Sill.  Am.  J.  [2]  XXXIV,  245;  Chem.  News  VH, 
87;  Dingl.  pol.  J.  CLXVIII,  26;  Zeitschr.  anal.  Chem.  II,  64.  — 
(7)  Chem.  Centr.  1862,  471.  —  (8)  Zeitsohr.  anal.  Chem.  I,  286.  — 
(9)  Ebenaaselbst,  175. 
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hat  W.  Stein  (1)  berichtet  und  A.  Vogel  (2)  über  die  ^pp*«*« 
Verwendbarkeit  des  Paraffins  zn  verschiedenen  Zwecken 
(Bädern,  Ueberziehen  von  GeflLfsen;  Etiqnetten  u.  s.  w.) 
Mittheilnng  gemacht.  Reynolds  (3)  hat  Mischungen  von 
Glycerin  und.  Wasser  zur  Füllung  von  Trockenbädern 
empfohlen.  Eine  Mischung  von  1  Vol.  Glycerin  und  6 
•Vol.  Wasser  siedet  bei  103*^,  eine  solche  von  1  Vol.  Gly- 
cerin und  1  Vol.  Wasser  bei  110^  und  eine  solche  von 
3  VoL  Glycerin  und  1  Vol.  Wasser  bei  121o. 


(1)  Ans  poljTteclin.  CentralbL  1862,  1170  in  Zeitschr.  anal.  Ghem. 
n,  66.  —  (2)  Dingl.  pol.  J.  GLXIII,  189;  J.  pr.  Chem.  LXXXV,  898; 
Obern.  Centr.  1862,  140.  —  (8)  Chem.  News  V,  819;  Zeitaohr.  anal. 
Ghem.  I,  218. 
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M.t.iie.  H.  Sainte-Claire  Deville  und  H.  D^bray  (1) 

tbeilen  mit,  dafs  die  von  Ihnen  früher  (2)  beschriebenen 
Verfahrangsarten  der  Bearbeitung  des  Piatina  in  der 
Praxis  bereits  mit  grofsem  Erfolge  angewendet  werden; 
Matthej  in  London  hat  in  einem  Ofen  aus  Kalk  mit- 
telst Leuchtgas  und  SauerstofFgas  einen  Barren  von  100 
Eilogrm.  Platin  geschmolsen.  Zum  Qiefsen  des  Platins 
bedient  man  sich  jetzt  eines  von  Heraus  in  Hanau  ange- 
gebenen Verfahrens.  Es  wendet  Derselbe  nämlich  schmiede- 
eiserne Formen  an,  in  welche  ein  Platinblech  yon 
1  Millim.  Dicke  eingelegt  ist.  Die  aus  geschmolzenem 
Platin  gefertigten  Kessel  zur  Schwefelsäurefabrikation  sind 
viel  dauerhafter  als  die  bisher  im  Gebrauch  gewesenen.  — 
H.  Deville  und  H.  D^braj,  welche  schon  früher  auf 
die  Vortheile  aufmerksam  gemacht  haben,  welche  in  gewissen 
Fällen  die  Anwendung  der  Platin-Iridiumlegirungen  gewährt, 
haben  ein  Verfahren  zur  Gewinnung  des  Iridiums  aus  den 
Rückständen  der  Ratinfabrikation  nach  Wollaston 
beschrieben.    100  Th.  Osmium-L*idium  oder  solche  Bück- 


(1)  Compt.  rend.  LIV,  1189;  Inatit.  1862,  177;  J.  pr.  Oham. 
LXXXVn,  298;  DiDgl.  pol.  J.  CLXV,  206;  im  Aasz.  Cfaem.  Centr. 
1862,  607;  Chem.  News  VI,  160.  —  (2)  Jahresber.  f.  1869,  280  C; 
Jahresber.  f.  1861,  881  ff. 


Metalle.  g43 

Btände,  100  Th.  Salpeters.  Baryt  und  200  Th.  Aetzbaryt 
werden  pulverisirt  und  das  innige  Gemenge  in  einem  roth- 
glühenden thönernen  Tiegel  erhitzt.  Die  gefrittete,  gepul- 
verte Masse  wird  in  kleinen  Mengen  in  kaltes  Wasser 
gebracht,  alsdann  mit  Salpetersäure  versetzt  und  erhitzt,  bis 
aUe  Osmiumsäure  weggegangen  ist  Darauf  fügt  man  der 
Flüssigkeit  etwas  Chlorwasserstoffsäure  zu,  erhitzt,  filtrirt 
durch  SchiefsbaumwoUe  vom  ausgeschiedenen  salpeters. 
Baryt  ab  und  scheidet  alsdann  aus  der,  die  edlen  Metalle 
enthaltenden  Flüssigkeit  das  Iridium  nach  der  von  den 
Verfassern  früher  (1)  beschriebenen  Methode. 

Nach  Versuchen  von  Reich  (2)  hat  die  Concentration 
des  Silbers  im  Blei  nach  P  a  1 1  i  n  s  o  n's  Verfahren  bei  einem 
Gehalt  von  27«  pC.  an  ersterem  Metall  ihre  Grenze.  Kry- 
stalle  können  aus  solchem  Blei  nur  schwierig  erhalten 
werden  und  zeigen  mit  dem  leichter  schmelzbaren  Antheil 
gleichen  Silbergebalt 

G.  V.  A.  Steinbeck  (3)  hat  die  successiven  Ver- 
änderungen, welchen  der  Mannsfelder  Kupferstein  bei  der 
Böstung  (zum  Entsilbern  nach  Z  i  e  r  v  o  g  e  Ts  Verfahren)  (4) 
unterliegt,  zum  Gegenstand  einer  gründlichen  Untersuchung 
gemacht,  deren   Endergebnifs   wir  hier   im   Auszüge   mit- 


(1)  Jahresber.  f.  1859,  246;  f.  1861,  890.  —  (2)  Aus  Freiberger 
Jahrb.  1862  in  Dingl.  pol.  J.  CLXIV,  368.  —  (3)  Aus  Dessen  Inaugural- 
dissertation :  Cbemisoh-analytische  Untersucbnngen  über  die  VerAnde- 
mngen,  welche  der  Mannsfelder  Kupferstein  bei  seiner  ROstung  .  .  .  . 
erleidet  Halle  1862.  —  (4)  Augustin  führte,  wie  Steinbeck  mit- 
theilt, 1840-43  versuchsweise  die  Röstung  des  Kupfersteins  unter  Zusata 
Ton  Kochsalz  aus,  und  extrahirte  das  Röstproduct  mit  Kochsalzlösung; 
ZierTogel  gab  1844  sein  Verfahren  :  Rein  oxydirendes  Rösten  und 
Aaslaugen  des  gebildeten  Silbervitriols  durch  Wasser.  Die  Entsilberung 
des  Mannsfelder  Kupfersteins  nach  Augustin  s  Methode  überschritt 
nie  den  Umfang  gröfserer  Versuche;  seit  1849  geschieht  sie  nur  nach 
der  Ton  Ziervogel.  Der  8ilbergehah  des  Gaarkupfers,  welches  aus 
dem  entsUberten  Röstproduct  erhalten  wird,  betrug  im  Jahre  1849 
0»0604  pC,  im  Jahre  1861  nur  noch  0,0215  pC. 
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Silber.  theUen.  Es  zerfallt  dieses  Rösten  in  drei  Phasen,  das  Vor- 
rösten,  Oxjdationsrösten  und  Todtrösten,  von  welchen '£e 
beiden  letzten  im  Heerde  eines  Flammeuofens,  das  Vor- 
rösten  in  einem  darüber  liegenden,  nicht  direcct  heizbaren 
Ofen  ausgeführt  werden.  In  der  ersten  Periode  wird  die 
Böstpost  (ein  Gemenge  von  Schwefelmetallen  mit  wenig 
oxydischen  Erzen  oder  Producten)  durch  die  verlorene 
Wärme  des  Todtröstungsofens  auf  höchstens  425^  erhitzt. 
Der  gröfsere  Theil  der  Schwefelmetalle  wird  hierbei  zer- 
legt,  die  Metalle  gehen  in  Oxyde  (Kupfer  und  Eisen 'in 
Oxydul),  zum  kleineren  Theil  in  schwefeis.  Salze  über; 
etwa  48  pC.  des  Gesammtschwefelg^altes  entweichen  in 
der  Form  von  schwefliger  Säure,  29  bis  30  pC.  desselben 
nehmen  an  der  Vitriolbildung  Theil;  das  Schwefelsilber 
bleibt  unverändert  Das  so  vorbereitete  Böstgut  wird  in 
der  Oxydationsperiode  unter  Zusatz  von  Braunkohle  auf 
dem  Heerde  des  Flammenofens,  der  durch  ein  vorherge- 
gangenes Todtrösten  zum  Glühen  erhitzt  ist,  zuerst  bei 
Luftabschlufs,  dann  bei  Luftzutritt,  aber  gleichfalls  ohne 
Feuerung  behandelt.  Das  Maximum  der  Temperatur 
beträgt  500^  bis  bQO\  Die  gebildeten  schwefeis.  Salze 
werden  zum  gröfsten  Theil  unter  Entwickelung  von  Kohlen- 
säure und  schwefliger  Säure  zerlegt;  der  Best  der  noch' 
unveränderten  Schwefelmetalle  wird,  mit  Ausnahme  des 
Schwefelsilbers,  oxydirt;  Kupfer-  und  Eisenoxydol  gehen 
in  Oxyde  über.  Das  Böstgut  enthält  jetzt  vorwiegend 
basisch-schwefels.  j[Kupfer-,  Mangan-,  Zink-)  Salze;  unge- 
fähr 60  pC.  des  Gesammtschwefelgehaltes  sind  eliminirt. 
In  der  Todtröstungsperiode  wird  die  Arbeit  durch  Flamm- 
feuer zu  Ende  gebracht;  die  Temperatur  steigt  dabei  zuletzt 
auf  750^  bis  770^  Von  den  vorhandenen  schwefeis.  Salzen 
wird  das  schwefeis.  Kupferoxyd  unter  Entwickelung  von 
schwefliger  Säure,  Sauerstoff  und  Schwefelsäure  zerlegt; 
etwa  92  pC.  des  Schwefelsilbers  gehen  durch  die  Einwir- 
kung des  Schwefelsäuredampfes  in  auslaugbares  schwefela. 
Silber  über.     Am  Schlüsse  des  Bostons  sind  gegen  91  pC. 
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des  Gesammtschwefelgehaltes  aasgetrieben;  die  Bchwefels. 
Sake  des  Masgans  und  Zinks  bleiben  theilweise  unzersetzt 
zurück.  —  In  folgender  Tabelle  ist  die  Menge  der  Metalle 
angegeben,  welche  als  lösliches  schwefeis.  Salz  vorhanden 
ist  I  am  Ende  des  VorröstenS;  II  am  Ende  des  Oxyda- 
tionsröstens;  III  am  Ende  des  TodtröstenS;  den  in  der 
ursprünglichen  Beschickung  vorhandenen  Gehalt  an  jedem 
einzelnen  Metall  ==  100  gesetzt. 

Ag  Ca  Fe  Zn 

I  —  11,54  2,90  75,65 

U         Spur         6,56  0,46  55,92 ' 

ni         91,74        0,47  —  25,24 

Von  100  Th.  des  ursprünglich  vorhandenen  Schwefels 
finden  sich  : 

im  Gänsen 


Mn 

Ni 

Co 

97,64 

28,46 

81,89 

99,41 

28,66 

17,68 

84,35 

4,77 

5,67 

in  löslichen        in  basischen  Salzen  in  nngerostetem   in  der    bereits  ah- 
schwefels.  Sahsen  n.  schwefeis.  Blei    Beb wefelmetall  Röstmasse  geröstet 

I  80,64  16,95  5,18  52,17  47,88 

II  19,68  19^47^  1,57  40,67  59,88 
III          6,51                       1,89                     0,15                 8,56          91,44    , 

Wie  B.  P  e  a  r  c  e  (1)  mittheilt;  glüht  B.  O  x  1  a  n  d  Zinnerze  zi»»- 
2ur  Zersetzung  beigemengten  Wolframs^  der  wegen  seines 
hohen  specifischen  Gewichtes  nicht  abgeschlämmt  werden 
kann,  nach  dem  Pochen  und  Boston  mit  10  pC.  kohlens. 
Natron;  die  geschmolzene  Masse  wird  dann  ausgelaugt 
und  geschlämmt.  Ein  Gehalt  an  metallischem  Kupfer  wird 
dem  aufbereiteten  Erz  durch  Behandeln  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  bei  Luftzutritt  entzogen,  Eisenoxjd  durch 
Ablöschen  des  gerösteten  noch  heifsen  Erzes  in  Salzsäure. 
In  verschiedenen  Proben  englischen  Stanniols  fand 
J.  H-  Bai  dock  (2)  34,4  bis  88,7  pC.  Blei. 

Böfsner  (3)  hat  die  in  Oberungarn  übliche  Methode   Antimon. 


(1)  Ans  Mecluuiio'8  Magazine  1861 ,  839  in  Dingl.  poL  J.  GLXIII, 
191;  Chem.  Gentr.  1862,  802.  —  (2)  Chem.  News  V,  59;  B^p.  chim. 
appltqn^  IV,  98,  228;  Dingl.  pol.  J.  CLXIV,  394;  Chem.  Centr.  1862, 
830.  ^  (3)  Aus  Verhand.  des  Osterr.  Ingenieur- Vereins  in  Dingl.  pol. 
J.  CLXVI,  449;     Chem.  Centr.  1868,  47. 


Wltraulh. 


(1)  Dingl.  pol.  J.  CLXVII,  187;  Chem.  Contr.  1868,  428.  - 
(2)  Ans  Oosterr.  Zeitscbr.  für  Berg-  und  Htlttenwesen  1862,  Nr.  12 
durch  polytechn.  Centralbl.  1862,  766  in  Chem.  Gentr.  1863,  3dO. 
—  (8)  Aus  Bull,  do  la  soc.  d'encourag.  1862  ,  649  in  Dingl.  pd.  J. 
CLXVII,  289;  Chem.  Centr.  1868,  604.  —  (4)  R^p.  chim.  appl.qn^e 
IV,  427. 
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zur    Darstellung    von    Antimon    aus    Grauspielsglanzen       I 
beschrieben. 

Zur  Gewinnung  des  Wismuths  aus  bleifreien  Erzen 
werden  dieselben  jetzt  in  Joachimsthal;  nach  einem  Ver- 
fahren von  B.  Vogel  (1);  gepocht  mit  58  pC.  DrehspShneD 
von  Schmiedeeisen  und  je  nach  Gehalt  und  Beschaffenheit 
mit  15  bis  50  pC.  Soda^  5  pC.  Kalk  und  5  pC.  Flnfsspath 
gemischt  in  hessischen  oder  Graphittiegeln  eingeschmolzen. 
Arsen  und  Schwefel  scheiden  sich  in  Verbindung  mit  Ko- 
balt; Nickel  und  wenig  Eisen  als  Speise  ab;  das  Wiamutb 
wird  sehr  vollständig  gewonnen.  —  Ein  ganz  ähnliches 
Verfahren  (Einschmelzen  mit  Kalkstein  und  Aetzkalk  im 
Verhältnifs  zum  Kieselsäuregehalt;  unter  Zusatz  von  Eisen 
in  Stücken)  hat  auch  Patera  (2)  zum  Ausschmelzen  von 
WismuthsaigerrUckständen  angewandt. 

Aus  den  in  Zeugdruckereien  benutzten  leichtschmelz- 
baren (Zinn-Blei-Wismuth)  Legirungen  gewinnt  V.  de 
Lujnes  (3)  das  Wismuth  durch  wiederholtes  Erhitzen 
des  gekörnten  Metalls  mit  Salzsäure  (nicht  bis  zu  90^), 
Lösen  des  Bückstandes  im  Königswasser ;  Fällen  dieser 
verdampften;  noch  blei-  und  zinnhaltigen  Lösung  durch 
Wasser  und  Beduction  des  auBgewaschenen  basischen 
Chlorwismuths  entweder  durch  Schmelzen  mit  Kohle  und 
Kalk;  oder;  nachdem  es  in  Salzsäure  suspendirt  wurde, 
durch  metallisches  Zink,  in  welchem  Falle  das  pyropho* 
rische  Wismnthpulver  mit  schwarzem  Flufs  einzuschmelzen 
ist.  —  A.  Bulard  (4)  hat  auf  den  Wismuthgehalt  alter 
Buchdruckerlettern  aufmerksam  gemacht  und  ein  Verfahren 
zur  Gewinnung  desselben  beschrieben. 
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Nach  W.  Baker  (1)  concentrirt  sich  bei  der  Be-  »'^• 
handlung  des  Bleies  nach  Pattinson's  Verfahren  in  dem 
flüssig  bleibenden  Antheil  anfber  dem  Silber-  anch  der  Eu- 
pfergehalt,  wenn  derselbe  0^02  pC.  (7  Unzen  auf  die  Tonne) 
nicht  übersteigt.  Die  Krjstalle  sind  dann  sehr  rein.  Bei 
bedeutend  höherem  Kupfergehalt  (0,077  pü.)  findet  diese 
Scheidung  nicht  mehr  statt. 

lieber  die  Gröfse  des  Verlustes  an  Blei^  welcher  durch 
Verflüchtigung  beim  Einschmelzen  der  Erze  entsteht  und 
6  bis  7  pC.  des  ganzen  Gehaltes  beträgt  ^  sowie  über  eine 
zur  Condensation  dieses  Bleirauchs  geeignete  Vorrichtung 
von  Fallize  ist  Mittheilung  gemacht  worden  (2). 

A.  Matthiessen  und  W.  J.  Bussel  (3)  kamen  ^"'•'•'• 
durch  Versuche  über  die  Ursache  der  blasigen  Structur 
des  Kupfers 9  wie  früher  Dick  (4);  zu  dem  Schlufs,  dafs 
dieselbe  von  Kohlenoxjdga^  oder  schwefliger  Säure  her- 
rührt ^  welche  sowohl  das  Spratzen  (den  Kupferregen) 
veranlassen;  als  auch  beim  Erstarren  in  kleinen  Bläschen 
eingeschlossen  bleiben.  Unter  einer  Schicht  von  Holzkohle 
geschmolzenes  und  entweder  bei  Luftabschlufs  erstarrtes 
oder  in  einer  Atmosphäre  von  Leuchtgas  gegossenes  Kupfer 
wird  dicht  (gef.  spec.  Gew.  8^919  bis  8;952);  bei  Luftzutritt 
gegossen  wird  es  blasig  mit  dem  spec  Gew.  6,193.  Ebenso 
wird  es  blasig,  wenn  es  bei  Luftzutritt  geschmolzen  und 
dann  mit  Holzkohle  überdeckt  oder  in  eine  Atmosphäre 
von  Leuchtgas  gebracht  wird  (spec.  Gew.  6,438  bis  6,926), 
während  es,  bei  Luftzutritt  geschmolzen  und  in  lufthaltende 
Formen  ausgegossen,  dicht  bleibt  (spec.  Gew.  8,618  bis 
8,665).    Da  ein  Strom  von  Kohlenoxydgas,  in  das  unter 


(1)  Phil.  liag.  [4]  XXm,  584;  Cbem.  News  VI,  188;  R^p.  ohim. 
appliqu^IVi  388;  Dingl.  pol.  J.  CLXVI,  281;  Cbem.  Centr.  1862,  669; 
TgL  aadh  Jahresber.  f.  1856,  787.  —  (2)  Aus  Bevue  uniTerBelle  durch 
Berg-  und  Hflttenmftnnisobe  Zeitnug  in  Dingl.  pol.  J.  CLXVII,  152.  — 
(8)  PhaMag.  [4]  XXni,  81;  Pogg.  Ann.  CXV,  687;  Dingl.  pol.  J. 
CLXIV,   438.   —  (4)   JahreBber.   f.  1856,  778. 
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Kupfer.  Kohle  geschmolzene  Metall  eingeleitet,  davon  nicht  absor- 
birt  wird  und  das  so  behandelte,  bei  Lnftabschlnfs  erstarrte 
Kupfer  ganz  dicht  erscheint  (spec.  Gew.  8,943),  so  UUst 
sich  eine  Verwandtschaft  des  Eohlenoxjdes  zum  geschmol- 
zenen  Metall  nicht  annehmen.  —  Zusatz  von  Schwefel  zum 
geschmolzenen  oxydulhaltigen  Kupfer  bewirkt  die  genannten 
Erscheinungen  in  noch  höherem  Grade  (spec.  Gew.  des 
blasigen  Metalls  6,6  bis  5,1);  Jod  und  Phosphor  rufen 
dagegen  die  blasige  Structur  nicht  hervor. 

C.  Weltz  (1)  hat  ein  von  Ihm  zu  Foldal  in  Nor- 
wegen eingeführtes  Verfahren  zur  Gewinnung  des  Kupfers 
aus  kupferarmen  Schwefelkiesen  beschrieben.  Die  zer- 
kleinerten Kiese  werden  hiernach  in  einem  geschlossenen 
mit  Bauchkammem  in  Verbindung  stehenden  Baum  durch 
das  Feuer  eines  Generators,  der  mit  wasserstoffreichem 
Brennmaterial  beschickt  wird  und  in  welchem  die  Ver- 
brennung von  Oben  nach  Unten  fortschreitet,  erhitzt.  Ein 
Theil  des  Schwefels  wird  hierbei  verflüchtigt;  aufserdem 
bildet  sich,  wie  Weltz  annimmt,  durch  den  Gehalt  der 
Feuerungsgase  an  Wasserstoff  und  Grubengas,  Schwefel- 
wasserstoff in  reichlicher  Menge.  Die  flüchtigen  Producte 
treten  in  die  Bauchkammer,  von  deren  siebfdrmig  durch- 
löcherter Decke  der  wässerige  Auszug  des  in  einer  früheren 
Operation  bereits  theilweise  entschwefelten  und  dann  durch 
gelindes  Bösten  in  schwefeis.  Salze  verwandelten  Kieses 
heruntertropft.  Der  Kupfergehalt  dieser  Lösung  wird 
durch  den  Schwefelwasserstoff  der  Kammerluft  als  Schwefel- 
kupfer gefallt  und  mischt  sich  dem  Schwefel  und  der  ab- 
geschiedenen Kohle  bei.  Der  gesammelte  Niederschlag 
wird  gewaschen,  geprefst,  getrocknet ,  zur  Gewinnung  des 
freien  Schwefels  destillirt  und  dann  nach  einer,  der  Me- 
tallurgie  des  Bleies    entlehnten  Beactionsmethode    (Todt- 


(1)  Aus  der  Berg-  und  Hüttenm&nniBchen  Zeitung  1862,   Nr.  15  in 
Dingl  pol.  J.  CLXIV,  289. 
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röBten  eines  Theils  zur  Bildung  von  Eupferoxyd  und  Zu-  ^"p^'* 
Bammenschmelzen  desselbep  mit  dem  rückständigen  Halb- 
Schwefelkupfer  :  CutS  +  2CuO  =  4Cu  +  SO,)  auf 
Kupfer  verarbeitet.  Bezüglich  der  Einzelheiten  und  der 
Apparate  verweisen  wir  auf  die  durch  Abbildungen  er- 
läuterte Abhandlung. 

O.  Bischof  d.  j.  (1)  hat  ein  Verfahren  zur  Extraction 
des  Kupfers  aus  armen ;  kohlens.  Kalk  oder  Dolomit  füh- 
renden Erzen  beschrieben^  das  im  Wesentlichen  darin  be- 
steht; die  Erze  (in  einem  Kalkofen)  gelinde  zu  glühen, 
durch  Waschen  Kalk  und  Bittererde  theilweise  zu  ent- 
fernen (2)  und  dann  mit  Eisenkies  (5  Th.  auf  1  Th. 
Kupfer)  zur  Bildung  von  Kupferstein  zusammenzuschmelzen. 
Letzterer  wird  fein  gepulvert  und  im  Muffelofen  bei 
schwacher  Glühhitze  längere  Zeit  geröstet.  Das  Böst- 
product  zerfällt  dann  durch  Auslaugen  in  eine  Lösung 
von  Schwefels.  Kupferoxyd  und  einen  Rückstand ,  dem 
das  Kupferoxjd  durch  Digestion  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure entzogen  wird.  Aus  der  schwefeis.  Lösung  wird  das 
Kupfer  durch  Eisen  gefallt ,  mit  kupforhaltigen  Flüssig- 
keiten abgewaschen;  durch  Bösten  von  Arsen  und  Anti- 
mon befreit  und  eingeschmolzen.  Enthält  das  Erz  nur 
wenig  Antimon  und  Arsen ,  so  geht  ein  etwaiger  Silber- 
gehalt als  schwefeis.  Salz  mit  dem  Kupfersalz  in  Lösung ; 
bei  Erzen ;    die  viel  Antimon    oder  Arsen  enthalten  bleibt 

< 

es  zum  Theil  im  Bückstand;  der  in  diesem  Falle  nochmals; 
zuerst  mit  Kohle ;  dann  mit  Eisenkies  oder  Kupferstein 
geröstet  und  mit  den  Waschwassera  der  ersten  Operation 
ausgelaugt  wird.  Das  Verfahren  wurde  1861  in  England 
patentirt. 


(1)  Aus  Lond..  Jonrn.  of  arts  1862,  Mai,  277  in  Dingl.  pol.  J. 
CliXV,  81.  —  (2)  Qlühen  im  Flammen-  oder  Schachtofen  und  darauf 
folgendes  Schlämmen  ist  von  W.  und  E.  Porth  fär  Kupfererze  mit 
erheblichem  Gehalt  an  kohlens.  Kalk  und  Magnesia  empfohlen  worden, 
um  dieselben  cur  Eztraetion  -  mit  Sftnren  geeignet  zu  machen ;  Dingl. 
poL  J.  CLXIV,  315. 
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Kopfer.  A.  AaB  (1)  röstet  die  kupferarmen  SchwefeHueBe,  laugt 

die  von  den  EerBen  getrennte  oxydirte  Kruste  aus  und 
reducirt  den  Auslaugerückstand,  mit  Kohle  gemengt, 
durch  Generatorgase.  Das  hierbei  erhaltene  schwamm- 
förmige  Eisen  dient  zur  Fällung  der  Kupferlosung.  Das 
Verfahren  wurde  in  Norwegen  patentirt. 

E.  Haeffelj  (2)  wurde  in  England  ein  Verfahren 
patentirt;  wonach  der  ^Rückstand  von  der  Verbrennung 
kupferhaltiger  Kiese  an  der  Luft  nochmals  geröstet  und 
dann  mit  einer  freie  Säure  enthaltenden  Lösung  von 
Manganchlorür  y  wie  sie  bei  der  Chlorbereitung  zurück- 
bleibt; methodisch  ausgelaugt  wird.  Zur  Abscheidung 
des  Kupfers  aus  diesem  Auszug  (der  freie  Säure  enthalten 
mufs)  dient  das  basische  Schwefelcalcium  der  Sodafabri- 
.  kation.  Die  weitere  Verarbeitung  des  geföllten  Schwefel- 
kupfers geschieht  dann  nach  bekannten  Methoden. 

Ueber  einen  Vorschlag  von  D.  G.  Fitzgerald,  das 
Kupfer  aus  seinen  Lösungen  durch  Eiaenplatten  unter 
Anwendung  eines  galvanischen  Stroms  zu  fallen  (eine 
Eisenplatte  in  EiscnvitrioUösung  bildet  das  positive,  eine 
andere  in  der  Kupferlösung  das  negative  Element,  beide 
sind  in  den  Trögen  durch  Gypsplatten  geschieden)  liegt 
eine  kurze  Mittheilung  vor  (3). 
zi°k.  A.  Müller  (4)  hat  die  Beobachtung  gemacht,  dafs 

Zinkoxyd  wie  durch  Wasserstoff  (5) ,  so  auch  durch 
Kohlenoxydgas  in  hoher  Temperatur  zu  Metall  reducirt 
wird,  das  seinerseits  beim  Contact  mit  Wasserdampf  oder 
mit  Kohlensäure  wieder  in  Oxyd  übergeht.  Müller 
gründet  auf  dieses  Verhalten  ein  neues  metallurg^ches 
Verfahren   zur  Gewinnung  des  Zinks,   welches  wesentlich 


(1)  Aus  Berg-  und  Hüttenmftnnischer  Zeitung  Nr.  S  in  DingL  poL 
J.  CLXIII,  460.  —  (2)  Aus  Lond.  Joum.,  May,  1862,  278  durch 
poljtechn.  Centralbl.  1862,  102&.in  R^p.  ohim.  appliqnde  lY,  384.  — 
(3)  Aus  Mecbanio's  Magazine  1861,  289  in  Dingl.  pol.  J.  CLXIV,  185. 
—  (4)  lUp.  chim.  appliqu^o  lY,  381.  —  (5)  Ygl.  Jahresber,  f.  1855,  888. 
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darin  besteht,  die  Zinkerze  (sowohl  koblens.  als  kieseis. 
Zinkoxyd  soll  sich  zu  dieser  Behandlung  eignen)  mit 
Kohle  in  einem  Hochofen ,  bei  Anwesenheit  von  Flnfs- 
mitteln  und  mit  Hülfe  eines  Gebläses  von  hohem  Druck 
zu  reduciren  und  die  gebildeten  Gase  und  Dämpfe  zur 
Zersetzung  der  Kohlensäure  durch  eine  mehrere  Meter 
hohe  Schicht  von  weifsglühender  Kohle  zu  treiben,  wo- 
nach sich  das  Zink  in  einem  seitlich  angebrachten  Con- 
densator  ansammelt  Das  Gemenge  von  Zinkerz  mit  dem 
Flufsmittel  einerseits  und  die  Kohle  andererseits  werden 
▼or  dem  Einbringen  in  den  Gebläseofen  zum  Weifs- 
glühen erhitzt 

Minary  und  Resal  (1)  sind,  wie  Sie  vorläufig  mit- 
theileU;  zu  der  Ansicht  gekommen;  dafs  Spiegeleisen  sowohl 
als  weifses  körniges  Roheisen  Gemenge  von  Kohleneisen  mit 
einem  Eisenoxyd  (fer  oxyde)  sind;  graues  Boheisen  da- 
gegen nur  aus  Kohleneisen  besteht.  Spiegeleisen  enthält 
nach  Denselben  Kohlenstoß  und  Sauerstoff  ungefkhr  im 
Verhältnifs  ihrer  Aequivalente ;  im  kömigen  (löcherigen) 
weifsen  Boheisen  überwiegt  dagegen  der  Sauerstoff;  es 
habe  defshalb  das  graue  Robeisen  zur  Verwandlung  in 
Stabeisen  Sauerstoff  nöthig ;  was  bei  den  beiden  anderen 
Boheisensorten  nicht  der  Fall  sei ;  körniges  weifses  Boh- 
eisen halte  aber  beim  Puddeln  den  Ueberschufs  an  Sauer- 
stoff zurück  und  gebe  brüchiges  Stabeisen.  Minary  und 
Bdsal  haben  nämlich  schon  längst  gefunden,  dafs  ge- 
wisse Stabeisensorten ;  namentlich  das  nach  Bessemer's 
Verfahren  erhaltene,  sauerstoffhaltig  sind  und  dafs  mit 
einem  gewissen  Sauerstoffgehalt  leichtere  Schmelzbarkeit 
und  Bothbrüchigkeit  verbunden  sind. 

L.  Cailletet  (2)  hat  diese  Angaben' geprüft  und,  wie 
vorauszusehen  war;    aus  körnigem;   löcherigem,  weifscm 


(1)   Compt.  rend.   UV,   212;    Dingl.   pol.    J.    CLXUI,    362.    — 
(2)  Compt.  rend.  LIV,  368;  Dingl.  pol.  J.  CLZIV,  111. 
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Roheisen  beim  Glühen  im  Wasserstoffstrom  keine  merk- 
liche Menge  von  Wasser  erhalten.  Auch  zeigte  dieses 
Eisen  bei  5stündigem  Schmelzen  unter  einer  Decke  von 
eisenfreier  Schlacke  weder  eine  Entwickelung  von  Kohlen- 
oxjdy  noch  'eine  Verminderung  des  Gewichts  oder  eine 
Veränderung  seiner  Eigenschaften,  während  auf  Zusatz 
von  Hammerschlag  sogleich  eine  lebhafte  Entwickelung 
von  Kohlenoxyd  begann  und  schliefslich  ein  Schwamm 
von  Schmiedeeisen  zurückblieb.  —  180  Eilogrm.  Koh- 
eisen  gaben  Cailletet  beim  Puddeln  ohne  Zusatz  von 
Wasser  und  Schlacken  nur  154  Kilogrm.  Stabeisen ,  wäh- 
rend beim  Schlackenfrischen  durchschnittlich  166  Kilogrm. 
erhalten  werden.  Cailletet  folgert  hieraus ,  dafs  das 
Frischen  des  Roheisens  nicht  durch  einen  Gehalt  desselben 
an  chemisch  gebundenem  Sauerstoff  erklärt  werden  kann 
und  dafs  die  Entkohlung  stets  unter  dem  Einflnfs  einer 
eisenoxydreichen  Schlacke  stattfindet 

R.  Richter  (1)  fand  in  Spiegeleisen  von  Jauerburg 
in  Krain  I^  und  in  Spiegeleisen  von  Thereslenthal  in 
Böhmen  11  für  100  Th.  : 

S       N        Si  Mn  O 

l  0,073  1,902  7,578  — 

n  —  2,782  22,188  /     2,311 

Das  mapganreiche  Spiegeleisen  U  folgte  dem  Magnete  nicht 
und  fällte  aus  Kupferchloridlösung  nicht  metallisches 
Kupfer ;  sondern  Kupferchlorür.  —  Im  Ansehlufs  an  diese 
Mittheilung  bespricht  Richter  noch  die  Ursachen^  welche 
den  so  sehr  wechselnden  Mangangehalt  des  aus  mangan- 
haltigen  Erzen  erblasenen  Eisens  veranlassen  können. 

F.  A.  Abel  (2)  hat  Analysen  brittischer  Eisenerze 
und  des  daraus  erhaltenen  Roheisens,  sowie  der  dabei 
verwandten  Brennmaterialien  und  der  Flufsmittel  mitge- 
theilt  und  aus  den  erhaltenen  Resultaten  einige  allgemeinere 


(1)  Aus  polytechn.  Gentralbl.   1862,   1282   in  Chem.  Centr.   1868, 
899.  —  (2)JChem.  News  VI,  128,  183;  Dingl.  pol.  J.  CLXVII,  291. 
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Folgerungen  gezogen,  von  welchen  wir  hervorheben ,  dafs 
auf  das  Verhältnifa  des  Siliciumgehaltes  im  Roheisen  der 
Eieselsäuregehalt  der  Erze  weniger  Einflufs  bat,  als  das  ange- 
wandte SchmelzTerfahren,  und  dafs  auch  auf  den  Phosphor* 
gehalt,  obschon  derselbe  wesentlich  von  dein  des  Erzes 
abhängt,  die  Beductionstemperatur  insofern  von  Einflufs 
ist,  als  er  sich  bei  Anwendung  von  kalter  Gebläseluft 
verringert. 

Mrizeck  (1)  fand  in  einem  ungarischen,  unvoU- 
komnten  schweifsbaren  und  kaltbrücbigen  Schmiedeeisen 
0,63  pC.  SiOs  (aus  der  Schlacke);  0,056  C;  0,29  P; 
0,375  As;  0,017  Co;  0,021  Ni  und  Spuren  von  Schwefel 
und  Kupfer.  Beim  Lösen  dieses  Eisens  in  Salzsäure  blieb 
Arsenikeisen,  -kobalt  und  -nickel  zurück.  In  den  leicht 
schmelzbaren  Arsen-  und  Phosphormetallen,  welche  das 
Zusammenschweifsen  des  glühenden  Metalls  hindern  und 
als  sprödes  Loth  zwischen  den  Theilchen  des  kalten  Me- 
talls liegen,  sieht  Mr&zeck  die  eigentliche  Ursache  der 
Kaltbrüchigkeit 

F.  Lang  und  C.  A.  Frei  (2)  wurde  in  Oesterreich 
ein  Verfahren  privilegirt,  den  Eisengehalt  der  Frisch- 
schlacken in  der  Weise  zu  gewinnen,  dafs  dieselben  ge- 
nügend verkleinert  mit  etwa  Vs  ihres  Gewichtes  an  pul- 
veriger Kohle  einem  Brei  von  gelöschtem  Kalk  innig  ein- 
gemengt und  die  getrocknete,  in  Stücke  zerschlagene  Masse 
im  Schacht-  oder  Hochofen  verschmolzen  wird.  Nach 
demselben  Verfahren  sollen  auch  sandige  sowie  schwer 
reducirbare  Erze  zu  Gut  gemacht  werden  können.  —  B. 
V«  Bevchenbach  (3)  hat  die  Priorität  dieses  Verfahrens 
für  Sich,  J.  Koller  (4)  dieselbe  fUr  P.  Berthier  (5) 
in  Anspruch  genommen. 

(1)  Aus  Zeitsohr.  des  Österr.  Ingenieur- Vereins  in  Dingl.  pol.  J. 
CLXVI,  448;  Chem.  Centr.  1868,  47.  ~  (2)  Dingl.  pol.  J.  CLXIII, 
116;  Chem.  Centr.  1862,  158.  —  (3)  Dingl.  pol.  J.  CLXIIIi  896,  460. 
—  (4)  Aus  Oesterr.  Zeitsohr.  f.  Berg-  und  Hattenwesen  1862,  Nr.  7  in 
Dingl.  pol.  J.  CLXIII,  461.  •—  (5)  Dessen  Handb.  der  metaUurgisoh- 
fuialjrtisohen  Chemie,  deutsche  Uebersetsung  ron  C.  K ersten  11,    279. 
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Analysen  Ton  Hochofenschlacken  hat  E.  Rilej  (1) 
mitgetheilt 

Sobrero  (2)  hat  Betrachtungen  ttber  die  Constitu- 
tion des  RoheisenS;  Schmiedeeisens  und  des  Stahls  mitge- 
theUt,  von  deren  Schlufsfolgerungen  wir  nur  anführen 
können,  dafs  weifses  Roheisen  durch  einen  Gehalt  an 
Oxyden  des  Mangan,  Titans  oder  Wolframs,  oder  auch  an 
phosphorsauren  alkalischen  Erden  characterisirt  ist,  welche 
in  dem  geschmolzenen  Metall  gelöst  sind  und,  indem  sie 
während  der  langsamen  Abkühlung  piit  dem  Kohlenstoff 
in  ein  labiles  Gleichgewicht  treten,  eine  moleculare  Bewe- 
gung der  flüssigen  Masse  veranlassen,  durch  welche  die 
Ausscheidung  von  Eohlenstoffverhindert  wird.  Ganz  dieselbe 
Wirkung  zeigt  Thonerde  (im  Wootzstahl)  oder  flüchläge  Sub- 
stanzen wie  Zink  und  Arsen,  nicht  aber  Schwefel  und  Phosphor. 
—  Bezüglich  des  Stahls  betrachtet  S  o  b  r  e  r  o  als  das  wesent- 
lichste Agens  bei  der  Cementation  das  Grubengas,  weichesaus 
der  Einwirkung  des  Wassergehaltes  der  Kohle  und  4er  atmo- 
sphärischen Lufl  auf  die  Kohle  stamme;  der  Wasserstoff 
desselben  reducire  das  Manganoxydul,  während  der  Kohlen- 
stoff sich  mit  dem  Eisen  verbinde.  Hiernach  setze  das 
üementirverfahren,  sowie  die  Stahlerzeugung  mittelst  ölbil- 
dendem  Gas,  manganoxydulhaltiges  Eisen  voraus,  und  der 
Cementstahl  selbst  enthalte  metallisches  Mangan,  webhalb 
er  beim  wiederholten  Erhitzen  leicht  in  hartes  und  zuletzt 
in  weiches  Eisen  übergehe.  Der  natürliche  wie  der  Gafs- 
stahl  enthalten  dagegen  das  Mangan  noch  als  Oxydul  und 
und  scheiden  defshalb  auch  bei  wiederholtem  Erhitzen 
keinen  Kohlenstoff  ab.  —  Der  experimentelle  Nachweis, 
dafs  jeder  gute  Stahl  Mangan,  und  der  natürliche  wie  der 
Gufsstahl  Manganoxydul  enthalten,  ist  jedoch  nicht  geliefert 

Fremy  (3)  findet  für  seine  Ansichten/  über  Bildung 
und  Natur   des  Stahls  (4)  eine  Bestätigung  in  der  Dar* 

(1)  Chem.  Soc.  J.  XV,  213.  —  (2)  IWp.  chim.  appliqu^e  IV,  377; 
Chem.  News  VII,  50.  —  (3)  Compt.  rend.  LIV,  697;  Dingl.  poL  J. 
CLIV,  287. —  (4)  Jahresber.  f.  1860,  689;  f.  1861,.  288  ff. 
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stellungsweise    des    indischen    Wootzstahls,    insofern   die     ***^'' 
Pflanzen theile  (von  Oassia  auriculata,  Asclepias  giganteaj 
Convoholus  laurifolia)^  mit  welchen  das  Eisen  erhitzt  wird^ 
demselben  Stickstoff  und  Phosphor  liefern. 

Fremy  (1)  theiltfemer,  ohne  in  die  Einzelheiten  der 
Behandlungsweise  einzugehen;  mit;  dafs  es  Ihm  gelungen 
ist;  aus  schlechten  Sorten  von  französischem  Goaks-Boheisen 
durch  ein  geeignetes  Beinigungsverfahren  und  kr&ftige 
stahlbildende  Agentien  Gufsstahl  von  vorzüglicher  Be- 
scha£fenheit  zu  erzeugen,;  nicht  nur  in  kleinem  Mafsstabe, 
sondern  auch  (unterstützt  von  W.  Jackson  auf  dem 
Stahlwerke  zu  St.  Seurin)  in  Quantitäten  von  vielen 
Tausend  Kilogrammen.  —  Auch  hat  Derselbe  die  Schmel- 
zung des  Schmiedeeisens  ausgeführt  und  Stäbe  gegossen; 
welche  die  geschmiedeten  an  Homogeneität  und  Zähigkeit 
weit  übertreffen  sollen. 

Galy-Cazalat  (2)  hat  in  Folge  dieser  Mittheilung 
Fremj's' angegeben;  dafs  geschmolzenes  Boheisen  durch 
eingeleiteten  überhitzten  Wasserdampf  in  reinen  Gufsstahl 
verwandelt  werde.  Indem  das  Wasser  hierbei  zerfalle; 
trete  der  Sauerstoff  desselben  an  Kohlenstoff  und  Silicium; 
während  der  Wasserstoff  sich  mit  dem  Schwefel;  Arsen 
und  Phosphor  verbinde  (bei  1400?).  Galy-Cazalat 
nimmt;  da  dieses  Verfahren  Ihm  schon  längst  patentirt 
worden  sei;  die  Priorität  der  Verwandlung  des  Boheisens 
in  Stahl  und  Schmiedeeisen;  Nassmyth  und  Bessemer 
gegenüber;  für  Sich  in  Anspruch  und  behält  Sich  ausführ- 
lichere Angaben  vor. 

Nach  Versuchen;  die  A.  Sudre  (3)  im  Auftrag  und 
auf  Kosten  des  französischen  Kaisers  ausgeführt  hat;  kann 
Stahl  von  jeder  Beschaffenheit  und  jeden  Ursprungs  im 
Flammenofen  bei  Steinkohlenfeuerung  geschmolzen  werden; 


(1)  Compt.  rend.  LV,  297;  Instit.  1862,  269;  Dingl.  pol.  J.  CLXYI, 
181.  —  (2)  Compt.  rend.  LV,  868;  Instit.  1862,  279.  —  (8)  Compt. 
rend.  LY,  840;    Instit.,  1862,  897;  Dingl.  poL  J.  CLXVII,  346. 
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wenn  man  ihn  durch  eine  Schicht  von  Schlacken,  die 
weder  auf  seine  Bestandtheile  wirken,  noch  die  Heerdaohle 
angreifen;' vor  Luftzutritt  schützt.  Mengen  von  2000  bis 
3000  Kilogrm.  sollen  sich  in  einer  Operation  leicht  sum 
Flufs  bringen  lassen  und  der  Stahl  in  keiner  Weise  ver- 
ändert werden. 

W.  C.  Newton  (1)  wurde  in  England  ein  YerfiüireD 
zu  contimuirlichen  Darstellung  von  Cementstahl  nach* 
Caron's  Methode  (2)  patentiri  —  Ueber  die  Darstellung 
des  Stahls  nach  B  e  s  s  e  m  e  r's  Verfahren,  wie  es  in  Sheffield 
gegenwärtig  zur  Anwendung  kommt,  ist  Mittheilung 
gemacht  worden  (3). 

T.  C.  Vickers  (4)  hat  die  ZerreiCsungs-  und  Bruch- 
festigkeit des  Stahls  bei  verschiedenem  Kohlenstoffgehalt 
untersucht  und  gefunden,  dafs  der  Widerstand  gegen  das 
Zerreifsen  mit  dem  Eohlenstoffgehalte  (bis  1,25  pC.)  steigt, 
plötzlichen  und  starken  Stöfseii '  dagegen  der  Stahl  am 
besten  widersteht,  der  nur  die  zur  Schmelzbarkeit  erfor- 
derliche Menge  von  Kohlenstoff  enthält.  Für  die  misten 
Anwendungen  im  Maschinenbau  verdient  nach  Vickers 
Stahl  mit  Vs  bis  Vi  pO.  Kohlenstoff  wegen  seiner  Zähig- 
keit den  Vorzug.  Kein  anderes  Material  kommt  Übrigens 
,  dem  Gufsstahl  in  Bezug  auf  Festigkeit  nahe. 
TiuiwuhK  It.  Jtfushet  (5)  hat  über  die  Darstellung  von  Titan- 

stahl, sowie  von  Eisen-  Titanlegirungen  Mittheilung  gemacht. 
LeKintngvn.         Q.  Tlsslcr  (6)   hat  Bemerkungen  über  Darstellung 
von    Legirungen  im   AUgemeinen    und  Kupferlegirungen 


(1)  Aus  Repertory  of  Patent  Inrentions  1862,  54  io  Dingl.  pol.  J. 
CLXIII,  447.  —  (2)  JahroBber.  f.  .1861,  290.  —  (3)  Ans  Lond.  Joarn. 
of  arts  1862,  109  in  R^p.  chim.  appliqn^e  lY,  94.  —  (4)  Ana  Lond. 
Joarn.  of  arte  1861,  161  durch  polytechn.  Oentralbl.  1862,  685  in  DingL 
pol.  J.  GLXIY,  484.  ^  (5)  Aus  Le  Technologiate,  NoTemb.,  1861,  66 
durch  polytechn.  Gentralbl.  1862,  409  in  Dingl.  pol.  J.  CLXIV,  74.  ^ 
(6)  Aus  Le  Technologiste,  Ayf.  1862,  S48  durch  polytoohn.  GentralbL 
1862,  1337  in  Dingl.  pol.  J.  CLXVI,  427;  B^p.  chlm.  appliqu^  IV,  128; 
Chem.  Centr.  1868,   58. 
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insbesondere  mitgetheilt  und  den  Einflufs  des  Aluminiums  ^'«^«»«•n- 
auf  die  Eigenschaften  der  Legirungen  besprochen.  E^ 
fand  eine  solche  von  99  Th.  Kupfer  und  1  Th.  Aluminium 
härter  und  zäher  als  reines  Kupfer  und  dabei  dehnbar. 
Als  Bronce  empfiehlt  Er  eine  Legirung  von  96  Th.  Kupfer, 
4  Th.  Zinn  und  1  Th.  Aluminium,  welche  die  Zähigkeit 
der  gewöhnlichen  Kanonenbronce;  aber  eine  gröfsere  Härte 
hat  und  hämmerbar  ist  wie  Messing.  Ein  auch  nur  1  pC. 
betragender  Aluminiumgehalt  des  Kupfers  oder  seiner  Le- 
girungen hindert  die  Oxydation  während  des  Gusses. 

A.  Strange  (1)  hat  Versuche  über  die  physikalischen 
Eigenschaften  der  Aliiminiumbronce  (2)  mitgetheilt  und 
die  Vorzüge  dieser  Legirung  für  astronomische  und  mathe- 
matische Instrumente  besprochen. 

F.  A.  Abel  (3)  hat  die  Legirung  verschiedener  alten 
ostindischen ;  chinesischen  und  italienischen  Geschütze 
analysirt. 

E.  Lenssen  (4)  fand  in  einer  leichtflüssigen  Metall- 
legirung,  die  zu  Druckformen  in  Zeugdruckereien  dient; 
Bi  10,15;  Su  57,23;  Pb  31,15;  Summe  98,53.— Eine  mes- 
singgelbe,  harte  und  elastische  Legirung  (der  Composi- 
tionsrackeln),  die  beim  Umschmelzen  ziunweifs  und  spröde 
wird,  ergab  Sn  4,93;  Zn  9,78;  Cu  85,79;  Summe  100,5.  . 
Die  gelbe  Farbe  und  die  Hämmerbar keit  scheinen  durch 
Ablöschen  bewirkt  zu  sein. 

lieber  Zusammensetzung  und  Darstellung   der  Legi- 
rungen von  Ruolz  undFontenay  (5)  hatC.  D.Abel  (6) 


(1)  Phil  Mag.  [4]  XXIV,  608;  8ill.  Am.  J.  [2]  XXXV,  286.  — 
(2)  Ana  90  Th.  Kupfer  und  10  Th.  Almniniam;  die  Darstellang  gelingt 
nur  mit  reinstem  eisenfireiem  Knpfer;  auch  verliert  die  Legirang  ihre 
anf)ingliohe  Sprödigkeit  nar  daroh  wiederholtes  Umschmelzen ,  wohl 
unter  Verminderung  des  Alnminiumgehaltes.  —  (8)Phil.  Mag.  [4]XXin, 
181.  —  (4)  J.  pr.  Ohem.  LXXXV,  98;  Dingl.  pol.  J.  CLXIII,  468; 
Chem.  Centr.  1862,  885.  ^  (5)  Jahresber.  f.  1861,  894.  -—  (6)  Aus 
RepertoryofPatent-Inrentions,  Juni  1862,  460  in  Dingl.  pol.  J.  CLXV, 
129.     Das  kAufliche  Nickel  kann  nach   Abel   lur    Darstellung   dieser 

iJütiresboilolit  f.  Chem.  o.  >.  w.  fUr  186S.  ^2 
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Legirnnffen.  Mitthcilung  gemacht.  Es  enthalten  6  Variet&ten ,  von 
welchen  1,  4  und  5  für  gewalzte  oder  gezogene  Arbeiten^ 
3  für  gegossene  Gegenstände^  2  und  6  für  solche  Silber- 
waaren  dienen;  welche  durch  Einsetzen  von  Edelsteinen 
verziert  werden  : 


1. 

2. 

8. 

4. 

5. 

6. 

Ag 

83 

40 

20 

38,8 

84.0 

40,0 

Cu 

87-42 

30-40 

45-55 

41,8 

42,0 

44,6 

Zn 

— 

.1. 

IM 

IM 

10,8 

Ni 

25-30 

20-80 

25-85 

8.6 

8.0 

4,S 

In  den  Legirungen  mit  hohem  Silbergehalt  soll  über- 
diefs  ein  Theil  des  Nickels  durch  Mangan  ersetzt  sdn.  — 
Zur  Darstellung  werden  die  Metalle  ^  mit  Ausnahme  des 
SilberS;  unter  Zusatz  von  gelbem  oder  besser  rothem  Blut- 
laugensalz  (^letzteres  Flufsmittel  ertheilt  nämlich  den  Le- 
girungen besondere  Eigenschaften')  und  Holzkohle  zusam- 
mengeschmolzen;  für  die  Legirungen  von  hohem  Silber- 
gehalt schreibt  Abel  einen  Zusatz  von  kohlens.  Mangan- 
oxjdul  oder  einem  geglühten  Gemenge  von  Maiiga&oxjd 
und  Kohle  vor ;  das  geschmolzene  Metall  soll  10  bis  20  pC 
Mangan  enthalten.  Diese  provisorischen  Legirungen  werden 
unter  einem  aus  gelbem  oder  rothem  Blutlau  gensalz  und 
Borax  bestehenden  Fluls  und  unter  Zusatz  von  Kohle  mit 
der  erforderlichen  Menge  von  Silber  und  einer  solchen 
Menge  von  Phosphorkupfer  (1)  eingeschmolzen,  dafa  der 
Phosphorgehalt  der  Metallmasse  Vs  bis  2  pC.  beträgt 
Schliefslich  ist  die  durch  den  Gehalt  an  Phosphormetall 
sehr  homogene;  leichtflüssige  und  weifse  aber  spröde  Le- 
girung  zur  möglichsten  Abscheidung  des  Phorphors  mehrere 
Stunden  im  Kohlentiegel  zu  glühen.  —  Das  Ver&hren 
wurde  Abel  im  Jahre  1861  in  England  patentirt. 


Legirnngen  meist  genügend  rein  erhalten  werden  durch  Umaohmelsen 
mit  Vso  gelbem  oder  V40  bis  '/go  rothem  Blatlangensals ;  andernfftlk  iat 
es  auf  nassem  Wege  za  reinigen.  —  (1)  Ze  erhalten  durch  Glühen  tob 
8  Th.  zerkleinertem  Kupfer  mit  1  Th.  einer  Miscfauag  von  40  Tb. 
Holzkohle  und  27  Th.  saurem  phosphors.  Kalk;  der  Phosphorgahah 
des  Productes  ist  analytisch  zn  bestimmen. 


8  R  1  ■  e. 
Chlor. 
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Th.  SchlöBing  (1)  hat  die  Beobachtung  gemacht,  ^l^^l: 
dafs  eine  Mischung  von  Salzsäure  und  Salpetersäure  vouA^käiun; 
bestimmter  Concentration  beim  Erhitzen  mit  Mangan- 
superoxyd nur  Chlor  entwickelt  und  Salpeters.  Mangan- 
oxydul im  Rückstand  läfst.  Da  letzteres  durch  Erhitzen 
zwischen  150^  und  195^  wieder  in  Untersalpetersäure  und 
Maugansuperoxyd  zerfUUt  und  die  Untersalpetersäure  beim 
Contacte  mit  Wasser  unter  Luftzutritt  in  Salpetersäure 
übergeht y  so  glaubt  Scblösing;  dafs  dieses  Verhalten 
eine  rationelle  Grundlage  für  die  Darstellung  des  Chlors 
biete.  Bei  Versuchen  in  kleinem  Mafsstabe  (die  angewandte 
Salpetersäure  enthielt  in  1  CC.  0,505  Grm.  NOs,  die  Salz- 
säure in  1  CC.  0,397  Grm.  HCl;  die  Mischung  von  4 
Aequivalenten  Salpetersäure  und  3  Aequivalenten  Salz- 
säure wurde  mit  V?  ihres  Volums  Wasser  versetzt)  wurden 

90  bis   96   pC.    des   Chlors   der  Salzsäure   erhalten   und 

91  pC.  der  Salpetei^sänre  wiedergewonnen;  das  aus  dem 
Salpeters.  Manganx)xydul  dargestellte  Oxyd  entsprach  in 
seiner  Zusammensetzung  einem  Gehalt  von  93,3  pC.  Su- 
peroxyd. 

Nach  C.  Binks  und  J.  Macqueen  (2)  kann  Chlor 
durch  Glühen  von  2  Aeq.  Chlormagnesium  und,  1  Aeq. 
Mangansuperoxyd  erhalten  werden,  wobei  2  Aeq.  Magnesia 
und  1  Aeq.  Manganchlorür  zurückbleiben.  —  Zur  ße- 
generirung  von  Mangansuperoxyd  aus  ChlorrUckständen 
leiten  Dieselben  einen  auf  100^.  bis  300^  erhitzten  Luftstrom 
durch  die  vorläufig  erhitzte  Mischung  der  Manganchlorür- 
lösung  mit  der  erforderlichen  (schwach  überschüssigen) 
Menge  von  Kalkmilch,  waschen  den  Niederschlag  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  und  verdichten  ihn  durch  Compression. 


(1)  Compt.  rend.  LV,  284;  Instit.  1862,  261;  B^p.  ohim.  pure  IV, 
378;  B^p.  chim.  appliqu^e  IV,  389;  Zeitschr.  Cbem.  Pharm.  1862,  571; 
Chem.  Gentr.  1863,  7;  Oingl.  pol.  J,  CLXVI,  197.  —  (2)  Aus  Le 
Tdohnologiflte  1862,  627  darcb  polyteohn.  CentralbL  1862,  1659  in 
Chem.  Centr.  1863,  254. 
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Das  bei  der  angeführten  Gblorbereitong  bleibende  Gemenge 
von  Magnesia  und  Manganchlorür  soll  in  gleicher  Weise 
behandelt  und  mit  1  Aeq.  Salzsäure  verdampft  wieder 
die  ursprüngliche  Mischung  liefern.  —  Auch  die  niedrigercB 
Oxyde  des  Mangans^  sowie  das  künstliche  kohlens.  Sab 
gehen  auf  diese  Weise,  bei  einer  Temperatur  der  durch- 
streichenden Luft  von  268^  bis  300®,  sicherer  als  durch 
Erhitzen  bei  Luftzutritt  in  Superoxjd  über. 

lieber   die   fabrikmäfsige  Darstellung   des   Chlorkalb 
hat  C.  S ehr a der  (1)  Mittheilung  gemacht. 
8ftipet«r-  F.  Kühl  mann  d.  j.  (2)  hat  auf  die   leichte  Zersetz- 

barkeit  der  meisten  Salpeters.  Salze  in  höherer  Temperatar 
ein  Verfahren  zur  Darstellung  der  Salpetersäure  gegründet 
Er  fand,  dafs  beim  Erhitzen  von  Manganchlorür  (aus  den 
Bückständen  der  Chlorbereitung)  mit  salpeters.  Natron  in 
Retorten  von  Steinzeug  die  Reaction  schon  bei  230^  beginnt 
und  durch  Einleiten  des  entwickelten  Gasgemenges  in 
Wasser  enthaltende  Condensationsgefäfse  auf  100  Th.  Sal- 
peters. Natron  durchschnittlich  125  Th.  Salpetersäure  von 
35^  Baum^  erhalten  werden.  In  der  Retorte  bleibt  neben 
Chlornatrium  ein  Gemenge  von  Mangansuperoxyd  und 
-Sesquioxyd,  einem  Braunstein  von  65  pC.  entsprechend.  — 
Kuhlmann  überzeugte  sich  noch  durch  den  Versuch 
von  der  Thatsache,  dafs  auch  andere  Chlormetalle  wie 
Chlormagnesium,  -calcium,  -zink,  sowie  schwefeis.  Sake 
(Gyps,  schwefeis.  Blei),  ferner  Oxyde  wie  Bleioxyd,  Thon- 
erde,  Kieselsäu-re  das  salpeters.  Natron  in  der  Wärme 
zerlegen.  Schwacher  Braunstein  (42  pC.  Superoxyd  ent- 
sprechend) erleichtert  die  Zersetzung  des  salpeters.  Natrons 
sehr  (3)  und  liefert  auf  100  Th.  salpeters.  Salz  70  bis  90  Th. 


(1)  Aas  Zeitschr.  des  deotsohen  Ingenieur- Vereins  1868,  681  in 
Dingl.  pol.  J.  CLXVIII,  269;  Chem.  Centr.  1863,  147.  —  (2)  Compt 
rend.  LV,  246;  Instit.  1862,  258;  R^p.  chim.  appliqa^e  IT,  837;  B^p. 
chim.  pure  IV,  379;  J.  pr.  Chem.  LXXXVIII,  505;  Chem.  Centr.  186^ 
365;  Dingl.  poL  J.  CLXVI,  195.  ~  (3)  Vgl  Jahresber.  f.  1861,  261. 


▲nmoniak. 
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SalpeterBäure ;  reines  Mangaosuperoxyd  fand  Kühl  mann 
viel  weniger  wirksam. 

Ueber  einen  von  Plisson  und  Devers  erdachten^ 
verbesserten  Apparat  zur  Condensation  der  rohen  Salpeter- 
säure, sowie  über  ein  von  Chev^  angewandtes  Verfahren 
zur  Scheidung  des  gefärbten  und  des  farblosen  Destillates 
bei  derselben  Operation  (mittelst  eines  doppelt  durchbohrten 
Hahns  von  Steingut,  der  einerseits  mit  der  Betörte,  anderer- 
seits mit  zwei  verschiedenen  Gondensatoren  in  Verbindung 
steht)  haben  Barreswil  und  Girard  (1)  berichtet 

J.  A.  Manning  (2)  wurde  in  England  eine  Vor- 
richtung zur  Condensirung  des  in  Feuerungsgasen  ent- 
haltenen Ammoniaks  patentirt.  —  Barreswil  und 
Girard  (3)  haben  einen  von  Figuera  zur  Destillation 
von  gefaultem  Urin  angewandten  Apparat  >  sowie  einen 
ähnlichen  von  Mall  et  zur  Destillation  der  Condensations- 
Wässer  der  Gasfabriken  beschrieben. 

Ed.  C.  C.  S t a n f o r d  (4)  hat  werthvoUe  Mittheilungen  *'*'*• 
über  die  Gewinnung  des  Kelps  an  den  Küsten  Grofsbri- 
tanniens  und  Frankreichs  gemacht  und  eine  Statistik  dieser 
Production  gegeben/ auf  welche  wir  nur  hinweisen  können. 
Als  wesentliche  Uebelstände  bei  der  Bereitung  des  Kelps 
bezeichnet  Er  die  bei  der  unvollständigen  Verbrennung 
stattfindende  hohe  Temperatur,  in  Folge  welcher  nicht  nur 
die  schwefeis.  Salze  grofsentheils  in  Schwefelmetalle  ver- 
wandelt werden,  was  einen  entsprechenden  Mehrverbrauch 
von  Schwefelsäure  bedingt,  sondern  auch  die  Hälfte  des 
ganzen  Jodgehaltes   verflüchtigt  wird.     In    der  Tbat   gab 


(1)  Aq8  Diotionnaire  de  ohlmie  industrielle  vou  Barreswil  und 
Girard  doroh  Wagners  Jahresber.  f.  chemische  Technologie  f.  1861 
in  Dingl.  pol.  J.  CLXVI,  192.  •*  (2)  Aus  Practioal  Mecbanic's  Joum. 
1861,  238  in  Dingl.  pol.  J.  CLXIII,  179.  —  (3)  Ans  dem  Dictionnaire 
de  ohimie  industrielle  durch  Wagner's  Jahresber.  f.  chemische  Tech- 
nologie in  Dingl.  pol.  J.  CLXVI,  201.  —  (4)  Pharm.  J.  Trans.  [2}  III, 
495;  Vierteljahrsscfar.  pr.  Pharm.  XI,  528;  N.  Jahrb.  Pharm.  XVIII, 
298,  849. 
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trockene  Laminaria  diffttaia,  im  Tiegel  Terkohlt,  bei  meh- 
reren Bestimmungen  0;47  pC.  Jod,  bei  der  EinSscheniDg 
dagegen  nur  0,19  pC.  Ueberdies  bleibt,  wegen  Mangel 
eines  geeigneten  Trockenverfahrens,  der  bei  weitem  grdiste 
und  werthvoUste  Theil  der  Tange  gan2s  dem  Verderben 
überlassen.  Stanford  schlägt  nun  ein  verbessertes  Ver^ 
fahren  (es  wurde  in  Frankreich  und  England  patentirt) 
zur  Verarbeitung  der  Seegewächse  vor,  wonach  dieselben 
durch  natürliche  oder  künstliche  Wärme  getrocknet, 
geprefst  und  in  Gasretorten  verkohlt  werden,  um  die 
werthvollen  Dostillationsproducte  zu  gewinnen.  Die  zurück- 
bleibende Kohlö  giebt  beim  Auslaugen  eine  farblose^  vod 
Schwofelmetallen  fast  freie  Lösung,  die  beim  Verdampfen 
reine  Salze  und  eine  kaum  geförbte  Mutterlauge  liefert.  — 

FocuMsehe.  gtauford  hat  zugleich  auf  den  Kalireichtbum  einiger 
Tange  und  anderer  Seegewächse  aufmerksam  gemacht, 
die  in  gröfster  Menge  vom  Meere  ausgeworfen  werden 
und  bis  jetzt  keine  Beachtung  gefunden  habed.  Die  Asche 
von  Rhodomela  pinastrotdes  enthält  z.  B.  16  pC,  die  von 
Zostera  marina  15  pC.  Kali  (1). 
snipoteri.  Statistische  Notizen  über  die  Darstellung  des  Salpeters. 

Kali's  mittelst  Chilisalpeter  in  Deutschland  hatH.  Grüne- 
berg (2)  gegeben. 

H.  Schwarz  (3)  hat  in  der  Mutterlauge  der  Dar- 
stellung von  Salpeters.  Kali  aus  Chilisalpeter  und  Potasche 
(aus  Rübenmelasse)  Jod-  und  Brommetalle  nachgewiesen, 
den  Ursprung  derselben  aber  nicht  weiter  untersuchen 
können. 

cMorkiiiiitiii.         Nach    C.    Sehr  ad  er   (4)   enthalten   die    Stafsfurther 

(1)  Ueber  KaUgehalt  von  Tangen,  Kelp  und  Varec  vgl.  auch 
Jahresber.  f.  1850,  819;  f.  1851,  691 ;  f.  1852,  778;  f.  1858,  521;  f.  1859, 
715;  f.  1860.  692.  —  (2)  Dingl.  pol.  J.  CLXVI,  75.  —  (8)  Ans  Bre»- 
lauer  Qewerbcblatt  1862,  Nr.  2  in  Dingl.  pol.  J.  CLXIII,  314.  lieber 
don  Jodgehalt  der  Potasche  ans  Rübenmelasse  vgl.  Jahresber.  f.  1852, 
775,  des  Chilisalpeters  Jahresber.  f.  1858,  788;  f.  1860,  94.  —  (4)  Ans 
Zeitschr.  dos  Vereins  deutscher  Ingenieure  1862,  847  in  Chem.  Gentr. 
1863,  167. 
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Abraumflalfle  neben  Wasaer  und  nicht  genannten  Sub- 
stanzen 11,14  pC.  Chlorkaliuini  12,82  pG.  Cblornatrium, 
20,92  pC.  Clilormagnesium.  Auch  hat  Derselbe  beschrieben, 
wie  daraus  durch  firactionirte  Krjstallisation  kalireichere 
Salsgemenge  erhalten  werden  können. 

Kjnaston  hatte  die  Ansicht  ausgesprochen  (1),  ^°'^*' 
dafs  bei  der  Sodafabrikation  nach  Leblanc's  Verfahren 
der  Einflufs  der  Feuerungsgase,  wie  ihn  Unger  angenom- 
men hatte  (2),  nicht  wesentlich  sei,  insofern  die  Bildung 
des  kohlens.  Natrons  auch  im  verschlossenen  Tiegel  gelinge, 
femer  dafs  das  rohe  Schmelzproduct  aus  kohlens.  Natron 
und  einem  Gemenge  Yon  Aetzkalk  und  Schwefelcalcium  be- 
stehe und  dafs  bei  dem  Auslaugen  der  Aetzkalk  sich 
theilweise  mit  dem  kohlens.  Natron  zu  Aetznatron  und 
kohlens.  Kalk  umsetze.  —  In  einer  Zusammenstellung  der 
f&r  das  Leblanc'sche  Verfahren  gegebenen  Theorieen 
hat  Scheurer-Kestner  (3)  sich  auf  Grund  eigener 
Versuche  den  Ansichten  Kjnaston's  im  Wesentlichen 
angeschlossen.  Er  konnte  aus  keiner  rohen  Soda  durch 
Behandlung  mit  Alkohol  Aetznatron  ausziehen  und  fand 
weiter,  dafs  bei  der  Behandlung  einer  Lösung  von  reinem 
kohlens.  Natron  mit  dem  frischen,  der  Luft  nicht  ausgesetzt 
gewesenen  Auslaugerückstand  der  rohen  Soda,  wenn  der- 
selbe im  Ueberschufs  angewandt  wird,  alles  kohlens.  Alkali 
verschwindet,  indem  zuerst  Aetznatron  und  Schwefelnatrium, 
bei  längerer  Digestion  reines  Schwefelnatrium  gebildet  wird. 

Nach    Fh.   Pauli   (4)   kann    die   unreine    caustische  Aetsiu»tron. 
Soda   des  Handels   durch   Entwässern    in   einem    eisernen 
Gefäfse   und  längeres  Erhitzen  zum  dunkeln   Rothglühen, 
wobei  sich  die  fremden  Substanzen  abscheiden,  in  reines 
Aetznatron  verwandelt  werden. 


(1)  Jfthreaber,  f.  1868,  W6.  -  (2)  Jahresber.  f.  184748,  1044.  — 
(8)  R^p.  obim.  appliqn^  IV,  281;  Cbem.  Centr.  1863,  '452;  Viertel- 
JÄhrsobr.  pr.  Pbarm.  XU,  269;  Cbem.  News  VI,  268.  —  (4)  Cbem. 
News   V,   861. 
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Nach  Fr.  Kahl  mann  (1)  wird  das  käi^iche  Aetv- 
natron  gegenwärtig  auf  die  Weise  erhalten ;  dafa  man  die 
wie  gewöhnlich;  aber  mit  einem  gröfseren  Verh&Itnifs  von 
Kohle  dargestellte  Schmelze^  ohne  sie  der  Luft  anszuBetzen, 
mit  Wasser  von  50^  anslaugt;  die  Lösungen  unter  bestän- 
diger Entfernung  des  ausgeschiedenen  kohlens.  Natrons 
verdampft;  die  sehr  concentrirte  Mutterlauge  dann  mit 
3  bis  4  Th.  Salpeters.  Natrons  auf  je  100  Th.  zu  erhal- 
tenden Aetznatrons  erhitzt  und  das  Product  schliefslich  in 
Metallformen  ausgiefst 

£ine  Zusammenstellung  der  technischen  Darstellungs* 
weisen  von  trockenem  Aetznatron  hat  A.  N.  Täte  ge- 
geben (2). 

uJI^KitTon.  Unterschwefligs.  Natron  wird,  wie  H.  Fleck  (3) 
mittheilt;  in  englischen  Fabriken  auf  die  Weise  dargestellt, 
dafs  ein  Gemenge  von  Soda  und  Schwefel  in  einem 
Schwefelofen  geröstet  und  das  Röstproduct  in  eine  sie- 
dende Auflösung  von  Schwefel  in  Aetznatronlauge  einge- 
tragen wird;  bis  letztere  farblos  geworden  ist  Die  ge- 
klärte Lösung  wird  dann  in  eisernen  Pfannen  verdampft 
und  das  sich  hierbei  ausscheidende  schwefeis.  Natron  fort* 
während  ausgesoggt.  Aus  der  concentrirten  Flüssigkeit 
schiefst  das  unterschwefligs.  Natron  in  grofsen  und  reinen 
Kry stallen  an ;  die  Mutterlauge  dient;  mit  Aetzlauge  ge- 
mischt; wieder  zur  Lösung  von  Schwefel. 

Schwefelt,  u.         C.   Schradcr  (4)   hat    einige  in    Sodafabriken    be- 

Nfttron.'   stehende    Einrichtungen    zur  Zersetzung   des   Kochsalzes 

durch  Schwefelsäure  und   zur  Condensation  der  Salzsäure 

beschrieben.  —  Ueber  die  Gewinnung  des  Natronsalpeters 

zu  Icica  liegt  eine  Mittheilung  vor  (5). 


(1)  R^p.  chim.  appliqu^e  IV,  205;  Dingl.  pol.  J.  GLXVI,  199; 
Chem.  Centr.  1863»  16.  —  (2)  Pharm.  J.  Trans.  [2]  IV,  111;  Cbem. 
News  VI,  171,  184.  —  (3)  Aus  deutscher  Industrieseitung  1862,  Nr.  42 
in  Dingl.  pol.  J.  CLXVI,  353.  --  (4)  Chem.  Centr.  1868,  193.  ~ 
(5)  Chem.  News  V,  31;  lUp.  chim.  appliqn^e  IV,  91. 
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Sohle  h- 
pulTsr. 


Nach  Th.  Boberts  nnd  J.  Dale  (1)  wird  Salpeters. 
Natron  zur  Bereitung  von  Schiefspulver  verwendbar,  wenn 
man  demselben  18  pC.  seines  Gewichtes  an  wasserfreiem 
schwefeis.  Natron  zusetzt. 

T.  J.  Bodmann  (2)hat  mittelst  eines  eigenthümlichen 
Manometers  die  Spannung  der  Pulvergase  in  Geschützen, 
sowohl  bei  constanter  Ladung  und  verschiedenem  Ge- 
wicht des  Geschosses,  als  bei  constantem  Geschosse  und 
zunehmender  Ladung  untersucht  und  gefunden',  dafs  in 
beiden  Fällen  die  Spannung  in  etwas  gröfserem  Verhält- 
nifs  wächst  als  das  Gewicht  der  Ladung  oder  des  Ge- 
schosses. Der  gröfste  in  Kanonen  beobachtete  Druck  be- 
trug 100^000  Pfund  auf  den  Quadratzoll.  Bodmann 
schliefst,  dafs  bei  dem  gewöhnlichen  Gebrauch  die  Geschütze 
springen  würden,  wenn  der  Druck  durch  einen  etwas 
längeren  Zeitraum  wirksam  bliebe. 

Ueber  das  weifse  Schiefspulver  von  Uchatius  hat 
Sauerwein  (3)  Mittheilungen  gemacht,  die  Nichts  wesent- 
lich Neues  enthalten. 

Wiederhold  (4)  fand  im  weiteren  Verfolg  Seiner  m«^m^- 
Versuche  zur  Herstellung  phosphorfreier  Zündhölzer,  dafs 
eine  aus  chlors.  Kali  (52  Tb.),  unterschwefligs.  Bleioxyd 
(26  Th.)  und  Gummi  (8  Th.)  hergestellte  Zündmasse  der 
phosphorhaltigen  in  ihrer  Leistungsfähigkeit  gleich  kommt 
und  empfiehlt  einen  Zusatz  von  rohem  Schwefelantimon 
(15  Th.)  und  Pulverkohle  (10  Th.),  ersteres  um  der  Masse 
gröfsere  Festigkeit  zu  geben,  die  Kohle  um  das  Aus- 
trocknen zu  befördern. 

Um    die  Bildung  des  aus  kohlens.  Kalk  und  kohlens.  '^«»*'^«*n- 
Magnesia  bestehenden  Kesselsteins  zu  verhüten,  empfiehlt 

(1)  Aus  Lond.  Jonm.  of  arte  1862,  206  in  Dingl.  pol.  J.  CLXVI, 
318.  —  (2)  Ans  Zeitsehr.  des  VereioB  deutscher  Ingenienre  1862,  548 
in  Dingl.  pol.  J.  CLXVII,  21.  —  (3)  Aob  Mittheil,  des  HannÖTor  sehen 
Gewerbvereins  1861,  302  in  Dingl.  pol.  J.  CLXIV,  123.  -  (4)  Dingl. 
pol.  J.  CLXJII,  203,  296;  ans  polytechn.  Centralbl.  1862,  1351  in  R^p. 
chim.  appliqu^e  lY,  466. 
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E.  Brescius  (1),  das  Wasser  vor  der  Anwendung  mit  einer 
sur  völligen  Abscheidung  der  kohlens.  Salze  genügend^! 
(durch  Titriren  einer  Probe  ermittelten)  Menge  von  Kalk- 
wasser zu  mischen  und  beschreibt  das  von  Ihm  hierbei 
befolgte  Verfahren. 
Ye^^bütniig  S  a  u  e  r  w  e  i  n  (2)  hat  nach  Versuchen  in  kleinem  Mafs- 
Stabe  beschrieben,  wie  Kiyolith  durch  Schmelzen  mit 
kohlens.  Kalk  oder  durch  Kochen  mit  Aetzkalk  und  Was- 
ser zerlegt  und  Thonerde  sowohl  als  Natron  gewonnen 
werden  können.  Er  fand,  im  Widerspruch  mit  Tissier's 
Angaben  (3),  dafs  hierbei  die  ganze  Menge  der  Thonerde 
im  gebildeten  Aetznatron  gelöst  bleibt. 

Nach  einer  Mittheilung  von  H.  Schwarz  (4)  be- 
steht das  gegenwärtig  in  Harburg  zur  Gewinnung  von 
Thonerde  und  Natron  aus  Kryolith  befolgte  Verfahren 
darin  I  den  gepulverten  Kryolith  (100  Th.)  mit  6  Aeq. 
Kreide  oder  gepulverten  Kalksteins  (127  Th.)  im  Flammen- 
ofen unter  Umrühren  zu  glühen,  die  geglühte  Masse  mit 
heifsem  Wasser  auszulaugen  und  die  klare  Lösung  von 
Thonerde-Natron  durch  die  Kohlensäure  der  Feuerungs- 
gase und  des  kohlens.  Kalks  in  Absorptionscjlindern  von 
eigenthümlicher  Gonstruction  zu  zersetzen.  (Als  Brenn- 
material werden,  um  möglichst  reine  Kohlensäure  zu  er- 
halten, nur  Coaks  verwandt)  Die  abgeschiedene  völlig 
eisenfreie  Thonerde  hält  nach  dem  Auswaschen  noch  etwa 
5  pC.  Natron  zurück;  sie  wird  gewöhnlich  in  schwefeis. 
Salz  verwandelt;  die  Lauge  liefert  durch  Verdampfen 
kohlens.  Natron.  Für  den  beim  Auslaugen  der  Schmelze 
bleibenden  Rückstand  von  unreinem  Fluorcalcium  ist  eine 
Verwendung  noch   nicht   gefunden.  —   Die  Reaction   bei 


(1)  Aus  polytechn.Gontralbl.  1862,833  in  Dingl.  pol.  J.  CLXV,  1S4 
—  (2)  Aus  Mittheil,   des   Hannover 'sehen    Gewerbvereins  1862,    170  in 
Dingl.  pol.  J.  CLXV,  448;    Ghem.  Gentr.    1862,  577.   —  (3)  Jahresber. 
f.  1859,  144.    -  (4)  Ans  Breslauer  Gewerbeblatt  1862,  Nr.  21  in  Dingl. 
pol.  J.  CLXVl,  283. 
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der  Zersetzung  des  Krjoliths  verläaft  nach  der  Gleichung : 
AUFls,  SNaFl  +  6(CaO,  CO»)  =  Al^Os,  SNaO  +  6CaFl 
+  6  CO,. 

J.  Thomson  (1)  hat  zur  Wahrung  Seiner  Priorität 
ausführlich  dargelegt  ^  dafs  und  wie  die  Eryolith-Industrie 
durch  Ihn  yeranlafst  und  entwickelt  worden  ist  Wir 
müssen  auf  Seine  Mittheilung  verweisen. 

Waltl  (2)  hat  beschrieben,  wie  sich  eine  für  Papier-   ^^^m*- 

^    ^  '  ^  Tbon«rd«. 

fabriken  brauchbare  Lösung  von  schwefeis.  Thonerde  aus 
Porcellanthon  (150  Th.)  und  Schwefelsäure  von  60«  Baum^, 
(60  Th.)  durch  Einstampfen^  Stehenlassen  und  nachheriges 
Auslaugen  der  festgewordenen  Mischung  gewinnen  läfst. 
Verschiedene  gewöhnliche  Thone  gaben  bei  derselben  Be- 
handlung keine  Thonerde  ab. 

F.  Varrentrapp  (3)  fand  bei  der  Untersuchung 
verschiedener  Proben  für  Papierfabriken  bestimmter 
schwefeis.  Thonerde  des  Handels  einen  (zuweilen  in  dem- 
selben Stück)  von  48  bis  56  pC.  schwankenden  Wasserge- 
halt und  in  allen  Fällen  einen  gröfseren  Gehalt  an 
Schwefelsäure,  als  die  Formel  AI2O3,  SSO«  +  18  aq. 
verlangt.  Er  hebt  hervor,  dafs  Producte  von  so  ver- 
schiedener Zusammensetzung  weder  beim  Leimen,  noch 
beim  Färben  gleichmäfsige  Resultate  geben  können  und 
dafs  aus  diesem  Grunde  Kali-  oder  Ammoniakalaun  noch 
immer  den  Vorzug  verdiene. 

E.  Lenssen  (4)  fand  in  künstlicher  schwefeis.  Thon- 
erde (sogenanntem  concentrirtem  Alaun)  Alj^Og  13,33; 
SOs  31,33;  KOSOs  1,20;  freie  SO,  3,87;  Wasser 
und  deutliche  Spuren  von  Eisenoxyd  50,38;  Summe 
100,11.    Auch  Lenssen  ist  der  Ansicht»  dafs  der  Alaun 


(1)  Dingl.  pol.  J.  CLXVl,  441.  -  (2)  Daselbat  CLXIV,  381.  — 
(8)  Daselbst  CLXVI ,  443.  —  (4)  J.  pr.  Chem.  LXXXV ,  89; 
Chem.  Centr.  1862 ,  283;  Dingl.  poL  J.  CLXIV,  55;  R^p.  ohim. 
appliqu^e  IV,  242. 
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für  gewisse  Anwendungen    in   der  Färberei   nicht  durch 
die  schwefeis.  Thonerde  des  Handels  ersetzt  weixlen  könne. 
T^e^e.  Nach  E.  Lenssen  (1)  löst  sich    schwefeis.  Bleioxjd 

nicht  nur  in  essigs.  Alkalien  ^  sondern  auch  in  essigs. 
Thonerde,  besonders  in  der  Wärme  in  nicht  unerheblicher 
Menge  auf;  Gegenwart  eines  gewissen  Ueberschusses  von 
schwefeis.  (Alkali-  oder  Thonerde)  Salz  hebt  die  Löslicfa- 
keit  auf.  Lenssen  empfiehlt  hiernach,  zur  Darstellung 
einer  bleifreien  Lösung  von  essigs.  Thonerde,  wie  sie  als 
Beize  erforderlich  ist,  der  Lösung  der  schwefeis.  Thonerde 
vor  der  Behandlung  mit  Bleizucker  so  viel  kohlens.  Natron 
zuzusetzen,  dafs  etwa  7  pC.  des  Schwefelsäuregehaltes  au 
Natron  gebunden  werden  und  hierauf  iu  der  Kälte  die 
zur  Zerlegung  der  schwefeis.  Thonerde  erforderliche  Menge 
von  Bleizucker  zuzufügen.  (Auf  81  Th.  schwefeis.  Thon- 
erde mit  einem  Gehalt  von  44,5  pC.  an  wasserfreiem  Salz 
7  Th.  krystallisirtes  kohlens.  Natron  und  104  Th.  Blei- 
zucker.) Das  schwefeis.  Natron  hat  bei  der  Anwendung 
keinen  störenden  Einfiufs. 

Ueber     die    Gewinnung    des     römischen   Alauns  aus 
Alaunstein  zu  Tolfa  hat  A.  Mitscherlich  (2)  berichtet. 

^N*°ron*'  ^'   ^^^^°   (3)    tat    die  Darstellung    von  Thonerde- 

Natron  aus  den  Im  südlichen  Frankreich  vorkommenden 
bauxitähnlichen  Aluminiumerzen  (4)  (mittlere  Zusammen- 
setzung :  AI2O3  60  bis  75  pC;  Fe^Os  12  bis  20  pC;  SiOs 
1  bis  3  pC,  und  wechselnde  Mengen  von  Wasser),  durch 
Erhitzen  des  gepulverten  Minerals  mit  Natronlauge  oder 
durch  Glühen  mit  kohlens.  Natron,  Auslaugen  und  Vei^ 
dampfen  zur  Trockne,  beschrieben.  Das  Product  enthält 
durchschnittlich  in  100  Th.  AUO»  48  ;  NaO  43  ;  NaOSO, 
und  NaCl  9 ;    es   ist  in   den    höchsten  Temperaturen  des 


(1)  J.  pr.  Cbem.  LXXXV,  89;  Ghem.  Gentr.  1862,  288;  DingL 
pol.  J.  GLXIV,  65;  K^p.  ohim.  appliqu^e  IV,  242.  —  (2;  J.  pr.  Chem. 
LXXXIII,  482 ;  DingL  pol.  J.  GLXIII,  169.  —  (8)  B^p.  ohim.  appliqu^ 
IV,  50,  81.  —  (4)  JahroBber.  f.  1861,  1087. 
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Flammenofens  unschmelzbar;  verändert  sich  an  der  Lnft 
nur  langsam  and  oberflächlich  durch  Aufnahme  von  Was- 
ser und  Kohlensäure  (unter  Abscheidung  von  Thonerde) 
und  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich.  Die  verdünnte  Lö- 
sung (spec.  Gew.  1;09)  läfst  sich  bei  Luftabschlufs  lange 
Zeit  unverändert  aufbewahren  ;  aus  der  concentrirten 
(spec.  Gew.  1,32)  scheidet  sich  dagegen  schnell  der  gröfste 
Theil  der  Thonerde* ab,  während  eine  sehr  basische  Ver- 
bindung gelöst  bleibt.  —  Morin  bespricht  noch  das  Ver- 
halten der  Lösung  gegen  verschiedene  Beagentien,  ihre 
Anwendbarkeit  als  Beizmittel  und  zur  Darstellung  von 
reiner  Thonerde,  Thonerdesalzen  und  Farblacken. 

Gaudin  (1)  hat  gefunden,  dafs  Chlorbaryum,  mit  ''^S^JJ* 
Thonerde  gemengt,  in  der  Glühhitze  durch  Wasserdampf 
leicht  unter  Entwickelung  von  Salzsäure  zerlegt  wird  und 
eine  Fritte  hinterläfst,  aus  welcher  siedendes  Wasser  lös- 
lichen Thonerde-Barjt  (?)  aufnimmt.  Ealkwasser  fällt 
aus  dieser  alkalischen  Lösung  die  Thonerde  vollständig 
als  Kalkverbindung  aus,  wonach  thonerdefreies  Barythy- 
drat in  Auflösung  bleibt.  —  Auf  öconomischere  Weise  wird 
dieselbe  Verbindung  nach  Gaudin  beim  Durchleiten  von 
Wasserdampf  durch  eine  rothglühende  Mischung  von 
schwefeis.  Baryt  mit  Kohle  und  Thonerde  erhalten,  indem 
der  ganze  Schwefelgehalt  als  Schwefelkohlenstofl^,  Schwefel- 
wasserstoff, schweflige  Säure  und  Schwefeldampf  wegge- 
führt wird.  —  Barreswil  (2)  hat  auf  die  Verwendbarkeit 
dieses  Thonerde-Baryts  als  Beize  statt  der  essigs.  Thonerde 
aufmerksam  gemacht. 

Scheurer-Kestner  (3)  hat  nach  dem  von  Ihm  be-     kibm- 
schriebenen  Verfahren  (S.  598) ,  sowie   auf  gewichtsanaly- 
tischem Wege  mehrere  Proben  käuflichen   zinns.  Natrons 
untersucht   und  in   denselben,   nach    vorläufiger    Entwäs- 


(1)  Compt.  rend.  LIV,  687;  J.  pr.  Chem.  LXXXY,  616;  Zeitsohr. 
Chem.  PhArm.  1862,381;  Chem.  Centr.  1862,  524;  Dingl.  pol.  J.  CLXIV, 
879.  —  (2)  R^p.  chim.  appliqu^e  IV,  166.  —  (S)  R^p.  cbim.  appUqa^  IV,  221. 
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seruDg    darch    Glühen ,    von   9  bis  fast  60  pC.  fremder 
Salze  (NaCl  und  NaO,  SO9)  gefunden. 


Thon.  gjjj  Verfahren  zur  Prüfung  der  Feuerfestigkeit  von 

Tbonen  (Glühen  des  zu  prüfenden  neben  Proben  eines 
Thons  von  bekannter  Strengflüssigkeit  im  Sefström'sclien 
Ofen)  hat  C.  Otto  (1)  beschrieben.  —  Sauer  wein  (2) 
fand,  dafs  Thon^mit  einem  Gehalte  von  18  bis  20  pC. 
an  (fein  zertbeiltem)  kohlens.  Kalk  zur  Herstellung  ge- 
brannter Ziegel  noch  brauchbar  ist;  bei  gröfserem  Kalk- 
gehalt widerstehen  diese  der  Einwirkung  des  Frostes 
nicht  mehr. 

cenent.  Im  Cemcut  von  Staudacb  in  Bayern  fand  V.  Schwär^ 

zenbach  (3)  CaO  57,74;  MgO  1,54;  Al^Os  5,20;  Fe,Os 
8,40;  MngOs  1,80;  SiOa  22,35;  CO«  2,10-  Summe  99,13. 
Alkalien  enthält  dieser  Cement  nur  spurweise.  Durch  Be- 
handlung mit  mäfsig  verdünnter  Salzsäure  zerfiel  er  in 
66,1  pC.  Lösliches  und  33,1  pC.  Unlösliches. 

BMr>»ar  Poggialc  (4)  hat  in    einem   von   der   französischen 

Regierung  veranlafsten  Bericht  die  Fabrikation  der  ordi- 
nären Töpferwaaren  zu  Paris  beschrieben  und  Versuche 
über  das  Verhalten  der  stark  bleihaltigen  Glasur  (100  Th. 
Massicot,  Mennige  oder  Schwefelblei,  25  Th.  Sand  und 
25  Th.  Thon  von  Belleville)  mitgetheilt.  Er  empfiehlt,  da 
vollkommen  befriedigende  (wohlfeile)  Ersatzmittel  für  die 
Bleiglasur  nicht  aufgefunden  wurden  und  das  Bleisilicat 
durch  sehr  verdünnte  Säuren  nicht  merklich  angegrifien 
wird  (nur  das  unverbundene  Bleioxjd  wird  daraus  ausge- 
zogen), das  Brennen  der  Glasur  bei  Weifsglühhitze  vorzu- 
nehmen.   —   Andererseits  hat  Eulenberg   (5)   auf  dea 

(1)  Dingl.  pol.  J.  CLXIII,  198;  Chem.  Centr.  1862,  190.  — (2)  Aus 
Mittheil,  des  Hannoverische u  Gewerbyereins  1862,  Nr.  2  in  Dingl.  pol. 
J.  CLXV,  38.  —  (3)  Aus  Würzburger  naturwissenschaftl.  Zeitschr.  U, 
207  in  Dingl.  pol.  J.  CLXV,  441.  —  (4)  J.  pharm.  [8]  XLII,  282; 
K^p.  chim.  appliqu^e  IV,  388.  —  (6)  Aus  poljtechn.  Centralbl.  1862, 
1212  in  R^p.  chim.  appliqu^e  IV,  392. 


und  Rmall. 
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groben  Bleigehalt  in  dem  Email  der  gufseisenien  Koch- 
geschirre (die  Analyse  ergab  in  der  äufsersten  Schichte 
SiOs  43,4;  PbO  39,1;  PO5  3,5;  POß,3CaO  2,6;  Summe 
88,6)  und  die  leichte  Angreif  barkeit  dieses  Emails  durch 
heifse  Essigsäure  aufmerksam  gemacht 

F.  Claudet  (1)  fand  bei  der  Analyse  einer  Scheibe      ^'"^ 
von  Fensterglas  aus  den  Bädern  zu  Pompeji   SiOs  69,43; 
CaO  7,24;  NaO   17,31;  AI^Os  3,56;   Fe^Oa   1,15;  Mn^Os 
0,39;  CuO  Spuren;  Summe  99,07.        ^    ^ 

Ueber  einige  Porcellanfarben  hat  H.  Cr eu «bürg  (2)  **,**,^'"' 
Mittheilung  gemacht.  Chroms.  Baryt  giebt  als  Muftelfarbe 
Gelb,  unter  der  Glasur  (beim  Glattbrennen)  ein  schönes 
Grün;  basisch-chroms.  Blei  (1  Th.  neutrales  chroms.  Blei 
und  3  Th.  Mennige)  giebt  als  Muffel&rbe  Scharlachrodiy 
sBuweilen  stellenweise  gelb. 

J.  Cimeg  (3)  wurde  in  England  ein  neues  VerfSahren  ^'•^•„'J"*' 
zur  Versilberung  von  Glas  und  anderen  Substanzen  paten- 
tirt.    Als  Versilberungsflüssigkeit  dient  eine  Mischung  von 
SeignettesalzlÖBung  mit    einer    ammoniakalischen   Lösung 
von  Salpeters.  Silber. 


Liebig   (4)   bespricht   die    Versuche   von    Nägel it^^/h^,;!;. 
und   Zoll  er    über    die     Entwickelung    von    Pflanzen    in     "****•"• 
Torfabfällen,    welchen   verschiedene    Salze   als    Nährstoffe 
beigemischt    waren.     Er    betrachtet    diese    Versuche    als 
beweisend  dafUr,  dafs  die  Pflanzen  die  ihnen  nothwendigen 
Nährstoffe    aus  einem  Boden,    der  dieselben    in   physika- 

(1)  Compt.  rend.  LIV,  980;  Phil.  Mag.  [4]  XXIV,  78;  Ghom.  Newa 
VI,  87.  Bontemps  hat  diefs  Fragment  beschrieben.  DasQlas  ist  von 
blüulichgrüner  Farbe,  wohl  geschmolzen,  ohne  Knoten  oder  Streifen, 
stellenweise  blasig  und  zeigt  auf  einer  Seite  Eindrücke  der  Unterlage, 
w^orans  Bontemps  schliefst,  dafs  die  Scheibe  durch  Gufs  erhalten 
w^nrde.  Die  Dicke  ist  ungleichförmig  (8  bis  6  Miliim.).  Der  Rahmen 
von  Bronce,  worin  die  Scheibe  befestigt  war,  ist  0,54  Meter  breit  und 
0y72  Meter  hoch.  —  (2)  t)ingl.  pol.  J.  CLXIII,  449;  Chem.  Centr.  1862, 
288.  —  (8)  Chem.  News  VI,  86.  —  (4;  Aus  der  7.  Aufl.  der  Chemie, 
in   Anwendung  auf  die  Landwirthschaft  in  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXI,  889. 


g72  Tochniache  Chemie. 

Boden.  IJBcher  Bindung,  d.  b.  in  einem  Zustande  enthält,  in  weichem 
sie  ihre  Lösliehkeit  in  Wasser  verloren  haben,  aufau- 
nebmeu  vermögen.  Die  Ackererde  und  der  Culturboden 
enthielten  die  Nährstoffe  in  derselben  Form,  nur  mit  dem 
Unterschied,  dafs  die  Erdtheile  nicht  blofs  als  Träger  der- 
selben dienen,  sondern  auch  deren  Quelle  sind. 

F.  R  a  u  t  e  n  b  e  r  g  hat  durch  neue  UntersuchuDgen  zu 
entscheiden  gesucht,  welcher  Verbindung  die  Eigenschaft 
der  Ackerkrume,  gewisse  Substanzen  zu  absorbiren,  za- 
kommt.  Indem  wir  hier  nur  die  erhaltenen  allgemeinen 
Besultate  mittheilen ,  verweisen  wir  hinsichtlich  der  analy- 
tischen Ergebnisse  auf  die  beiden  Abhandlungen.  In  der 
ersten  (1)  bespricht  Rautenberg  das  Verhalten  verschie- 
dener, aus  der  Umgebung  von  Göttingen  entnommener 
Bodenarten,  deren  Zusammensetzung  durch  mechanische 
und  chemische  Analyse  ermittelt  wurde,  zu  einer  Lösung 
von  Chlorammonium.  Es  ergab  sich  hierbei,  dals  die 
Menge  der  aus  der  Erde  in  Lösung  gegangenen  Basen 
(Kalk,  Magnesia)  fast  inmier  dem  aufgenommenen  Ammo- 
niak äquivalent  war  und  die  Kalksalze  an  diesem  Aus^ 
tausche  insofeme  vorzugsweise  theilnahmen,  als  die  gelöste 
Menge  des  Kalks  stets  die  der  Magnesia  übertraf,  selbst 
bei  Bodenarten,  die  mehr  Magnesia  als  Kalk  enthielten. 
Rautenberg  glaubte  bei  dieser  ersten  Untersuchung 
wahrzunehmen ,  dafs  die  Menge  des  aus  dem  Chlor- 
ammonium aufgenommenen  Ammoniaks  wesentlich  von 
dem  Gehalt  des  Bodens  an  Thonerde  und  Eisenoxyd 
abhänge.  —  In  einer  zweiten  Abhandlung  (2)  hat  Derselbe 
das  Verhalten  der  einzelnen  wesentlichen  Bestandtheile 
der  Ackerkrume  (Humus,  Quarzsand,  Thon,  Eisenozyd- 
hydrat,  Thonerdehydrat  und  kohlens.  Kalk)  gegen  Lö- 
sungen von  Ammoniak,  Chlorammonium,  Kalihydrat  und 
Chlorkalium  geprüft   und  nur  für  den  Humus  eine  nicht 


(1)  Cbem.  Centr.  1868,  97.  —  (2)  Ebendaselbst,  129. 
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ooerhebliche  AbBorptionaftlhigkeit  nachweisen  können^  von  ^<'''<'"' 
welcher  sich  jedoch  die  der  Ackerkrume  nicht  ableiten 
läfst;  da  der  Gehalt  derselben  an  Humus  höchstens  5  bis  6  pC. 
beträgt.  Auch  Gemenge  der  genannten  Substanzen  zeigten 
nur  eine  so  schwache  Wirkung;  dafs  die  absorbirende 
Kraft  nicht  der  Ackererde  als  Ganzem  beigelegt  werden 
kann.  Dagegen  fand  Rautenberg  jetzt;  wie  Waj  (1); 
dafs  wasserhaltende  Thonerde-Kalk-Silicate  die  eigentlichen 
Träger  dieser  Thätigkeit  sind,  welche  mit  der  Hinweg- 
nähme  dieser  Silicate  aus  dem  Boden  verschwindet  und 
durch  Zusatz  derselben  ertheilt  wird.  —  Ob  der  Vorgang 
selbst  als  ein  reip  chemischer  oder  als  ein  physikalischer 
zu  betrachten  ist;  oder  ob  beide  gleichzeitig  statthaben, 
läfst  Bautenberg  unentschieden.  Für  letztere  Annahme 
spricht  nach  Ihm,  dafs  einerseits  die  Absorption  des  freien 
Ammoniaks  ohne  Ausscheidung  einer  andern  Base  vor  sich 
geht  und  andererseits  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak- 
salzen  dem  aufgenommenen  Ammoniak  nahezu  äquivalente 
Mengen  von  Kalk  und  Magnesia  in  Lösung  treten.  —  Das 
aus  den  Versuchen  Henneber g's  und  Stohmann's 
von  Bödeker  abgeleitete  Gesetz  der  Massenwirkung 
(wonach  sich  die  Mengen  der  in  Lösung  wirkenden  Stoffe 
verhalten  wie  die  Quadrate  ihrer  Wirkungen)  fand  Rau- 
tenberg in  der  Mehrzahl  der  Fälle  bestätigt;  in  einigen 
ergaben  sich  jedoch  bedeutende  Abweichungen. 

Um  Aufschlufs  über  die  Ursachen  der  grofsen  Unter- 
schiede in  der  Fruchtbarkeit  verschiedener  Bodenarten  zu 
gewinnen;  hat  P.  Deh^rain  (2)  zwei  Proben  von  rus- 
sischer Schwarzerde  I  und  II;  Alluvialboden  von  Bio 
JParana  in  Südamerika  III  und  französische  Erde  von 
CkapelU$  Bourban  (Seine  et  Marne)  IV  bezüglich  ihrer 
physikalischen  Beschaffenheit    und    einiger    BestandtheilC; 


(1)  Jahresber.  f.   1863,  743.  ~    (2)  Compt.  roDd.  LIV,  122;    BqII. 
«oc.  ehim.  1862,  8. 

Jahrcsbw.  f.  Chan.  «.  •.  w.  für  186S.  43 
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die   Er   als    die    wesentlichsten    betrachtet, 

vergleichend 

geprüft.    Es  ergaben 

i  : 

I 

II 

III 

IV 

Spec.  Gew. 

1,266 

1,186 

1,084 

1,226 

Sand 

49,6 

20,2 

67,5 

20,5 

Thon 

50,4 

79,8 

32,5 

79,6. 

1000  Grm.  der  trockenen  Erden  enj 

thielten  im   Mittel  von 

je  zwei  Analysen  : 

N|der  organ. 
Cj  SubsUnz 

0,524 

2,009 

1,920 

0,888 

t 

22,999 

t 

7,208 

PO5 

0,570 

1,420 

1,140 

0,900 

CaO 

5,278 

7,518 

4,006 

4,374 

MgO 

3,828 

8,403 

t 

5,038 

Fe  ,0s 

t 

19,050 

t 

17,300 

LöbI.  Kieselsäure 

0,400 

3,840 

0,670 

t 

X 

Sparen 

0.027 

t 

t 

t  Nicht  bestimmt.    X  Salpeters.  Sftize,  als  Salpeters.  Kali  bereebn«»L 

Da  aus  diesen  Zahlen  kein  wesentlicher  unterschied 
zwischen  den  Bodenarten  I,  II;  III,  welche  nach  DehSrain 
ohne  Zufuhr  von  PflanzennährstofFen  ihre  Fruchtbarkeit 
während  einer  unbegrenzten  Zeit  {inddfiniment)  bewahren, 
und  der  Erde  IV,  welche  ohne  regelmäfsige  Düngung  sehr 
bald  keine  lohnende  Erndte  mehr  liefert,  hervorgebt,  so 
folgert  D  e  h  ^  r  a  i  n ,  dafs  der  Vergleich  verschiedener  Boden- 
arten nach  dem  Gehalt  in  der  Gewichtseinheit  überhaupt 
irrthümliche  Resultate  liefere  und  dafs  die  Tiefe  der  pflan- 
zennährenden Schicht  in  Betracht  zu  ziehen  sei.  Nimmt 
man  fUr  die  russische  Schwarzerde  nach  Murchison  eine 
mittlere  Tiefe  von  3  Metern  an,  fbr  den  Alluvialboden 
von  Parana  nach  Marcos  Sastre  3,5 Meter  und  für  deo 
Boden  von  Ghapelles  Bourbon  0,30  Meter,  so  ergeben  sieb 

für  1  Hectare  dieser  Bodenarten  folgende  Werthe  : 

in  IV 

36190  T.  K.       3900  T.  K. 

63800  Kilogrm.    352lKilogr. 

—         „  28778      , 

38013     „  3541      . 

127395     „  19722      , 

104665     „  22713      p 

•)  Tausend  Kilogrm.  In  der  citirten  Abhandl.  sind  irrthttmlioh  Kilogrm.  angegeben. 


1  Hectar  von            I 

11 

wiegt    .     .     .  37900  T. 

K.*) 

35^80  T.  K. 

and  entbftlt  : 

N              19901  Kilogrm. 

c              - 

PO5          21648 
CaO        189912        „ 
MgO       145297        „ 
K0,N05    — 

71480  Kilogrm. 
818814 

50559        n 

267312        » 

122000        „ 

968        „ 
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Deh^rain  folgert  hieraus  weiter,  dafs  zur  Erhöhung 
der  Ertragsfahigkeit  die  Mächtigkeit  der  pflanzennährenden 
Schichte  (durch  Tiefpflügen)  zu  vergrörsern  sei ;  bei  sterilem 
Untergrunde  müsse  durch  hinreichende  Düngung  nach- 
geholfen werden.    . 

A.  Petzhol  dt  (1)  hat  über  j^Salzboden«  berichtet, 
welcher  in  den  Gouvernementen  Poltawa  und  Tschernigow 
neben  und  zwischen  sehr  fruchtbarem  Tschernosem  vor- 
kommt, von  welchem  er  sich  äufserlich  und  in  seiner  phy- 
sikalischen Beschaffenheit  nicht ,  wohl  aber  durch  seine 
Unfruchtbarkeit  unterscheidet  (Getreide  und  Gräser  über- 
haupt gedeihen  nicht  darauf,  Runkelrüben  besser).  Die 
von  V.  Arpshofen  ausgeführte  Analyse  ergab  für  100  Th. 
der  schwach  geglühten  Erden  nach  Abzug  der  Kohlen- 
säure im  fruchtbaren  Boden  I  und  im  Salzboden  II  : 

X       SiO,«)     a        SOj      POg      PejO,  AljO,    CaO      MgO      KO      NaO 
I    87,782    5,524    0,008    0,077     0,609     1,884     2,560     0,887     0,408    0,801     0,070 

1187,624   4,971     0,005    0,070    0,193     1,728     2,561     1,091     1,459    0,288     0,060 
Z  Unlösliches.    •)  LOsliche. 

Der  Kohlensäuregehalt  betrug  für  I  0,119  pC,  für 
II  0,760  pC;  100  Th.  der  bei  116o  getrockneten  Erde  I 
enthielten  7,915  Th.  Humus,  der  Erde  II  6,760  Th. 

i^etzholdt  leitet  die  Unfruchtbarkeit  des  „Salz- 
bodens'  von  dessen  verhältnirsmärsigem  Beichthum  an 
Magnesia  ab. 

A.  Le  Play  (2)  hat  bei  der  Untersuchung  des  aus 
der  Zersetzung  von  Gneus  hervorgegangenen  Ackerbodens 
des  Limousin  in  Centralfrankreich  und  des  darunter  liegenden 
Tuffs  gefunden,  dafs  letzterer  merkliche  Mengen  von  Ealk 
(0,06  bis  0,19  pC.)  in  der  Form  von  kohlens.  Salz  enthält, 


(1)  Arch.  Pharm.  [2]  CIX,  247;  J.  pr.  Chem.  LXXXVI,  488.  — 
(2)  Ann.  cbim.  pbys.  [8]  LXIV,  462;  Dnmas  bat  über  diese  Abhand- 
lung berichtet  Compt.  rend.  LIV,  354  und  Cheyreul  hierauf  an 
frtthere  eigene  Versnobe  erinnert,  wonach  der  für  die  Vegetation  erfor- 
derliehe  Kalk  diesem  Boden  durch  Flufswasser  (der  Loire)  zugeführt 
^rd;  Compt.  reud.  LIV,  405. 
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während  sich  In  der  darüber  liegenden  Ackerkrume  nur 
Spuren  davon  nachweisen  lassen.  Le  Play  nimmt  an, 
dafs  der  kohlens.  Kalk  durch  das  Begenwasser,  dessen 
rascher  Abflufs  dort  durch  die  Beschaffenheit  dea  Bodens 
begünstigt  wird,  hinweggeftihrt  werde  und  findet  diese 
Ansicht  insoferne  durch  den  Versuch  bestätigt,  als  Toff, 
in  3  Meter  Tiefe  geschöpft,  nach  2jährigem  Aussetzen  an 
die  freie  Luft  etwa  die  Hälfte  seines  Kalkgebaltes  verloren 
hatte.  —  Die  Pflanzen  erhalten  den  nothwendigen  Kalk 
demnach  entweder  aus  der  unterliegenden  Tiiffschidite,  od^ 
durch  den  von  höheren  Punkten  zufliefsenden  Regen.  Ab 
Mittel  zur  Verbesserung  dieses  Bodens  hält  Le  Play 
Tiefpflügen;  um  den  an  Kalk  reicheren  Tuff  an  die  Ober- 
fläche zn  führen  und  Benutzung  der  abfli^senden  Wässer 
zur  Irrigation  für  geeignet.  —  Bezüglich  der  yon  Le 
Play  gegebenen  Tuff-  und  Bodcnanalysen  verweisen  wir 
auf  die  Abhandlung. 

Liebig  (1)  hat  Seine  (nicht  im  Auszüge  wiederzu- 
gebenden) Ansichten  über  die  Bedingungen  zur  Ent- 
wickelung  und  Ausbildung  der  Pflanze  dargelegt. 

E.  Gueymard  (2)  hat  die  Asche  des  Strohes  von 
sechs  verschiedenen  Varietäten  Waizen,  die  auf  demselben 
Boden  und  bei  gleicher  Düngung  gewachsen  waren,  unter- 
sucht. I  ble  Oaland]  II  ble  Jacquin;  III  bU  üe  de  Noi\ 
IV  bU  rouge  d*£cos8e\    V   bU   Hichltng   oder  ble  Saumon; 

VI  blä  Oolden  drop. 
100  Th.  Stroh  von     I 
ergaben  Asche        3,60 
1()0  Th.  Asche  enthielten 
Lösliche  Salze       24,446 
Kieselsäure  62,778 

Phosphors.  Kalk     6,111 
Kalk     ....      6,666 

100,000      99,999     100,024     100,000    99,846     100,025. 

(1)  Aas  der  7.  Anfl.  der  ^Chemie  in  Anwendung  auf  Agriooltar' 
in  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXI,  165;  B^p.  ohim.  appliqu^e  V,  193.  — 
(2)  Compt.  rend.  LIV,  390. 


II 

III 

IV 

V 

VI 

3,37 

4,02 

4,96 

3,89 

4,08 

23,726 

19,408 

29,89S 

22,184 

23,664 

64,078 

64,676 

57,362 

66,090 

65,000 

10,804 

10,946 

9,695 

10,000 

8,897 

2,392 

6,000 

8,050 

2,622 

3,064 
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A.  Völcker(l)hat  Seine  Versuche  auf  dem  Felde  und  ^i^Jlr? 
im  Laboratorium  (2)  bezüglich  der  Wirkung  verschiedener  •""**" 
Dünger  fortgesetzt  und  über  deren  Erfolg  bei  Buben, 
Waizen  und  Gerste  berichtet.  Da  Ihm  unter  den  Stick- 
stofiVerbindungen  Salpetersäure  (alsNatronsalz)  die  schnellste 
und  kräftigste  Wirkung  zeigte,  so  kommt  auch  Er  zu  dem 
Schluls;  dafs  andere  Stickstoffverbindungen  vor  ihrer  Auf- 
nahme in  die  Pflanze  in  Salpetersäure  übergehen. 

P.  Th^nard  (3)  hat  gefunden,  dafs  die  Körper  aus 
der  Düngersäurereihe  (4)  beim  Schmelzen  mit  Kalihjdrat  oder 
noch  leichter,  wenn  sie  mit  5  bis  10  pG.  chlors.  Eali's  auf 
300^  erhitzt  werden,  den  gröfseren  Theil  ihres  Stickstoff*- 
gehaltes  in  der  Form  von  Gyankalium  zurücklassen. 
Ackererden,  welche  Düngerkörper  enthalten,  verhalten  sich 
ebenso.  —  Th^nard  fand  ferner,  dafs  diese  Substanzen 
sich  im  Augenblick  ihrer  Bildung  leicht  mit  den  phos- 
phorsauren Salzen  der  Monoxyde  zu  Verbindungen  ver- 
einigen, welche  in  Wasser  unlöslich  und  in  Säuren  schwer- 
löslich sind.  Da  Th^nard  glaubt,  dafs  diese  Verbin- 
dungsweise für  den  Uebergang  der  Phosph9rsäure  in  die 
Pflanze  wesentlich  ist,  so, empfiehlt  Er,  die  zur  Düngung 
bestimmten  phosphors.  Salze  der  frischen  Streu  der  Ställe 
beizumischen,  wo  die  erforderliche  Vorbereitung  schnell 
erfolge. 

E.  G.  G.  Stanford  (5)  empfiehlt  die  von  der  Ver- 
arbeitung auf  Jod  nach  Seinem  Verfahren  (6)  herrührende 
ausgelaugte  Asche  der  Seegewächse  wegen  ihres  Rcich- 
thums  an  phosphors.  Salzen  als  Dungmittel.  Er  fand  in 
100  Th.  der  Asche  von  Laminaria  digitata  I,  Lammaria 
saecharina  II;  schottischem  (Highland)  Kelp  III,  Zostera 
marina  IV  : 


(1)  Bep.  Br.  Asboo.  1861,  Beports  158.  —  (2)  Jahresber.  f.  1860, 
701.  —  (8)  Instit  1862,  159.  —  (4)  Jahreeber.  f.  1857,  631.  —  (5)  In 
der  8.  661  angef.  Abbandl.  —  (6)  Vgl.  8.  662  dieses  Bericbte. 


Uiiunu. 
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I  n        III         IV 

Phosphors.  Kalk  aiid  Magnesia    24,16        18,50        22,^3        15,90 
Kohlens.        »         »  »  16,10        20,11         18,S8         16,37. 

M.  J.  Girardin  (1)  hat  die  als  Dangmittel  benützten 
PrefBkuchen  einer  Reibe  von  Oelsamen,  worunter  die  von 
Elaeis  ffumeenm,  Arachis  hj/pogaea,  Jatropha  Curcas,  ferner 
Hühner-  und  Taubeumist  und  einige  Abi&IIe  auf  ihren 
Gehalt  an  organischer  Substanz^  Stickstoff  und  phosphors. 
Salzen  untersucht  und  die  verschiedenen  Guanosorten 
besprochen.  Letztere  hält  Girardin,  indem  Er  den  Stick- 
stoff^ als  den  werthvollsten  Bestandtheil  der  Dnogmittel 
betrachtet;  für  ein  kostbares  und  unzureichendes  Ersatz- 
mittel des  StalldüngArs.  —  E.  Kraut  (2)  hat  den  Stick- 
stoffgehalt einiger  als  Dungmittel  benützten  Abftlle 
bestimmt.  —  Laracine  (3)  hat  über  die  Darstellung  eines 
^concentrirten  Düngers^  aus  den  zu  anderen  Zwecken 
nicht  verwendbaren  Theilen  gefallener  Thiere  berichtet 
und  Analysen  desselben  von  Mdne  und  von  Lemaire 
mitgetheilt. 

J.  D.  Hagen  (4)  hat  die  Guanolager  der  Baker's-, 
Howlaud's-  und  Jarvis'-Inseln  beschrieben  und  Analysen 
des  von  dort  stammenden  Guano's  mitgetheilt,  welche  von 
früheren  (5)  nicht  wesentlich  abweichen.  Auf  der  Jarvis- 
Insel  findet  sich  über  dem  Korallen-  und  Muschelsand  ein 
Gypslager,  welches  Hagen  als  den  Rückstand  von  ver- 
dunstetem Meerwasser  betrachtet,  dessen  löslichere  Salze 
durch  Regen  weggewaschen  wurden.  Der  auf  dieser  Gyp»- 
schichte  gelagerte  Guano  unterscheidet  sich  von  dem 
anderen  durch  seine  weifse  Farbe,  harte  krustige  Beschaf- 
fenheit und  Zusammensetzung,  insofern  er  neben  schwefeis. 
Kalk  gegen  90  pC.  des  Salzes  POs,  2CaO,  HO  und  etwa 
3  pC.    überschüssige   Phosphorsäure    enthält      Gefunden 


(1)  Rdp.  chim.  appliqu^e  IV,  207.  — (2)  Arch.  Pharm.  [2]  CXI,  107. 
—  (S)  R^p.  chim.  appliqu^o  IV,  444.  —  (4)  Sill.  Am.  J.  [2]  XXXIV, 
224;  Räp.  chim.  appliqu^e  IV,  438;  J.  pr.  Chem.  LXXXIX,  99.  — 
(5)  Jahresher.   f.  1861,  914. 
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wurden  Waaser  0,12;  Glühverlust  9,62;  CaO  38,32;  SOs 
1,63;  POö  50,04;  Summe  99,73. 


Lemoine  (1)  hat  zur  Entschälung  der  Getreidekömer^^Vttri!'' 

EntaefaKlen 
dM  Oetreldea. 


und  anderer  Samen  eine  V4  stündige  Behandlung  derselben  ^J"*««"»«» 


mit  concentrirter  Schwefelsäure  empfohlen. 

Mdge-Mouri^s  (2)  hat  Sein  Verfahren  zur  Dar-  **•"• 
Stellung  von  Waizenmehl  (3)  in  der  Weise  verbessert,  dafs 
die  Entfernung  der  cerealinhaltigen  Membran  auf  mecha- 
nischem Wege  (durch  einen  Luftstrom)  bewerkstelligt 
wird.  Derselbe  führt  als  Beleg  für  die  Richtigkeit  seiner 
Ansichten  an,  dafs  feinstes  Waizenmehl  mit  5  pC.  dieser 
Membran  verbacken,  Schwarzbrod  liefert,  während  dasselbe 
Mehl  mit  Grütze,  die  von  Membranen  befreit  wurde,  (kleien- 
haltiges)  Weifsbrod  giebt.  —  Wie  C  h  e  v r  e  ul  (4)  berichtet,  "~'*- 
werden  aus  100  Th.  Waizen  nach  dem  gewöhnlichen  Ver- 
fahren im  Maximum  70  Th.  Mehl  und  hieraus  92  Th. 
Weifsbrod,  nach  Mdge-Mourids  Verfahren  82  Th.  Mehl 
und  hieraus  109  bis  110  Th.  Weifsbrod  erhalten. 

Dafs  sich  der  Stickstofigehalt  des  Mehls  bei  der  Brod- 
bereitung nicht  verringert,  haben  Versuche  (5)  ergeben, 
die  unter  A.  VogeFs  Leitung  ausgeführt  wurden.  —  Der-  K*rtoflwn. 
selbe  hat  auch  über  die  Bestimmung  des  spec.  Gewichts 
der  Kartoffeln  und  die  Berechnung  ihres  Gehalts  an  Trocken- 
substanz'und  Stärkmehl  aus  dem  spec.  Gewichte  Mitthei- 
lung gemacht  (6). 

Ueber   Pesier's  Verfahren  (7)   bei  der  Fabrikation    znck«. 
des   Bübenzuckers    hat  Barral    (8)    einen   Bericht  ver- 
öffentlicht, auf  welchen  wir  verweisen  müssen.  —  Parier 

(1)  Compt  rend.  LV,  627.  —  (2)  Compt  rend.  LIV,  445;  Dlngl. 
pol.  J.  CLXIV,  306.  —  (3)  Jahresber.  f.  1856,  809;  f.  1860,  702.  — 
(4)  Compt  rend.  LIV,  447;  Dingl.  pol.  J.  CLXIV,  307.  —  (5)  Aus 
Bnchnor's  N.  Bepertor.  XI,  56  in  Chem.  Centr.  1862,  334.  —  (6)  N. 
Jahrb.  Phann.  XVril,  201.  —  (7)  Jahresber.  f.  1860,  705.  -  (8)  Aus 
Bull,  de  la  soc.  d'encourag.  1862,  449  in  Dingl.  pol.  J.  CLXYI,  366. 
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hbrikLüön.  "°^  PosBoz  (1)  heben  in  einer  untollatändigen  Mitthei- 
lung  hervor^  dafs  Ihr  Verfahren  zur  Beinigang  der  Zucker- 
säfte auf  der  Eigenschaft  des  kohlens.  Kalks,  im  Momente 
seiner  Bildung  extractive,  färbende  und  eiweifsartige  Sub- 
stanzen zu  absorbiren,  beruhe  und  wesentlich  in  der  An- 
wendung gröfserer  Mengen  von  Kalk  bestehe ,  der  vor 
dem  Versieden  des  Saftes  wieder  völlig  durch  Kohlensäure 
abgeschieden  werde.  —  Ans  einem  eingehenderen  günstigen 
Berichte  Payen's  (2)  über  dieses  Verfahren  geht  hervori 
dafs  der  Kalk  (8  bis  20  pro  Mille  des  Saftes)  nur  allmälig 
und  zum  Theil  während  des  Einleitens  der  Kohlensäure 
zugesetzt  wird  und  dafs  der  Bedarf  an  Knochenkohle  auf 
Vs  bis  Vio  reducirt  ist.  —  C.  Stamm  er  (3)  konnte  swar 
bei  Versuchen  in  kleinerem  Mafssttfbe  durch  gröfsere  Mengen 
von  Kalk  eine  ziemlich  vollständige  Entfärbung  des  Saftes 
erreichen,  hält  aber  dennoch  die  Methode  von  Parier 
und  P  0  s  s  0  Z;  sowie  die  von  M  a  u  m  e  n  ^  für  nicht  geeignet 
zum  Fabrikbetrieb.  —  B.  Riedel  (4)  hat  dagegen  mii- 
getheilt;  dafs  das  Verfahren  von  Parier  und  Possox 
wie  in  französischen,  so  auch  in  deutschen  ]?  abriken  ange- 
wandt wird  und  selbst  mit  schlechten  Buben  vorzügliche 
Resultate  liefert.  —  Prioritätsansprüche,  bezüglich  dieser 
Methode  von  M  a u m  e n ^  erhoben  (5),  haben  Parier 
und  P  0  s  8  o  z  beantwortet  (6). 

Da  aus  öconomischen  Bücksichten  die  Behandlung 
mit  Kalk  und  Kohlensäure  in  den  Colonieen  nicht  aus- 
führbar ist,  so  haben  Parier  und  Possoz  (7)  fUr  diese 
die  Anwendung  kleiner  Mengen  von  schwefligs.  und  unter- 
schwefligs.  Salzen  in  neutraler  oder  schwach  alkalischer 
Lösung  vorgeschlagen ,  wodurch  die  Behandlung  mit 
Knochenkohle  überflüssig  werden  soll.  Näher  ist  dieses 
Verfahren,    das    nach    Payen    (8)   mit   Bübensaft    keine 

(1)  R^p.  chim.  appllqa^e  IV,  212.  —  (2)  Compt.  rend.  LIV,  752; 
Dingl.  pol.  J.  CLXIV,  388;  Chem.  Centr.  1862,  511.  —  (8)  Oingl.  pol. 
J.  CLXVI,  433.  —  (4)  Daselbst  CLXVII,  216.  —  (6)  Compt  rend.  LIV, 
975.  ~  (6)  Daselbst  1064.  ~  (7)  Daselbst  LV,  239.  -  (8)  Daselbst  575. 
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genügenden  BeBultate  liefert^  nicht  beschrieben.  —  Anderer- 
seits hat  A.  Beynoso  (1)  mitgetbeilt;  dafs  schwefligs. 
Kalk  mit  überschttssigem  Kalk  nach  Seinen  Angaben  bei 
der  Verarbeitung  des  Zuckersaftes  auf,  Cuba  allgemein 
angewandt  werde.  —  Melsens  (2)  sieht  hierin  nur  eine 
Ausbildung  der  von  Ihm  gegebenen  Methode  (3)  und 
tbeilt  geschichtliche  Notizen  bezüglich  derselben  mit:  — 
Auch  Parier  und  Possoz  (4)  haben  die  Priorität  der 
Anwendung  schwefligs.  Salze  in  alkalischer  Lösung;  welche 
auch  bei  der  Verarbeitung  von  Rübensaft  nützlich  seien, 
ftar  sich  beansprucht.  —  Bamon  de  laSagra(ö)  hat 
(in  einer  im  Jahre  1860  veröffentlichten  Schrift)  über  den 
gegenwärtigen  Zustand  der  Zuckerindustrie  auf  Cuba  und 
über  den  günstigen  Erfolg  der  Anwendung  des  sauren 
schwefligs.  Kalks  beim  Versieden  des  SafteS;  für  sich  oder 
mit  phosphors.  Ammoniak,  berichtet.  —  F.  C.  Calvert  (6) 
fand  es  vortheilhaft,  die  Zuckersäfte,  nach  der  Behand- 
lung mit  Knochenkohle,  unter  Zusatz  von  wässeriger 
schwefliger  Säure  zu  versieden  und  beschreibt  einen  zur 
Darstellung  gröfserer  Mengen  wässeriger  schwefliger  Säure 
geeigneten  Apparat. 

A.  Girard  (7)  hat  die  Absätze  (cab)  untersucht, 
welche  sich  in  den  Abdampfkesseln  der  Zuckersiedereien 
auf  den  Antillen  bilden  und  ihren  Ursprung,  sowie  Mittel 
zu  ihrer  Verhütung  besprochen.  —  Wie  Derselbe  ferner 
mittheilt,  fand  P^ligot  für  die  Asche  des  Zuckerrohr- 
saftes folgende   Zusamn^ensetzung  :  SiOa  10,1;  phosphors. 


Zaeker- 
fabrikation. 


(1)  Compt.  rend.  LV,  575;  Inetit  1862,  326;  B^p.  chim.  appUqa^e 
V,  41;    Dingl.    poL  J.   CLXVII,   220;    J.  pr.  Chem.   LXXXVIII,  504. 

—  (2)  Compt.  reod.  LV,  729;  R^p.  chim.  appliqude  IV,  446.  — 
(8)  Jahresber.  f.  1849,  700.  —  (4)  Compt  rend.  LV,  641.  —  (5)  Da- 
selbst 788;  Dingl.  pol.  J  CLXVII,  228;   R^p.  chim.  appliqude  IV,  445. 

—  (6)  Compt.  rend.  LV,  658;*In8tit.  1862,  868;  Dingl.  pol.  J.  CLXVII, 
282.  Alles  anf  die  Anwendung  der  schwefligen  Säure  und  ihrer  Salze 
Besflgllohe  auch  im  Ansz.  Chem.  Centr.  1868,  96.  —  (7)  Compt.  rend. 
LV,  666;  Instit.  1862,  890;  R^p.  chim.  appliqn^e  IV,  447. 
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alkalische  Erden  21^;  CaO,  CO»  20,7;  GaO,  SO,  7^; 
MgO,  COa  14,7;  KO,  CO,  26,1.  100  Liter  Saft  geben  löO 
Grin.  Asche. 

Ueber  erfolglose  Versuche,  Bnnkelrübeninelasse  durch 
Behandlung  mit  Weinsäure,  Alkohol  oder  Kalk  oder  durch 
Knochenkohle  bezüglich  der  Farbe  und  des  Geschmacks 
zu  verbessern  oder  sie  zum  Erystallisiren  zu  bringen,  bat 
ü.  Stamm  er  (1)  berichtet.  Bei  einem  Diffusionsversuch 
mit  Melasse  beobachtete  Stammer  eine  rasche  Diffusion 
der  Salze  und  eine  nur  sehr  langsame  des  Zuckers,  so  dais 
nach  einiger  Zeit  der  gröfste  Theil  der  Melasse  reiner  und 
an  (Rohr-  ?)  Zucker  reicher  zurttckblieb ;  die  Farbe  schien 
jedoch  dunkler  zu  werden.  —  Stammer  (2)  hat  femer 
Versuche  über  das  Verhalten  von  Zuckersäften  beim  Ge- 
frieren beschrieben,  wonach'  die  Scheidung  in  zucker- 
reichere Lösung  und  Eis  nur  ungenügend  stattfindet. 

Beobachtungen    über   den  Ealkgehalt  der  mit  Kalk 
behandelten  und  dann  mit  Kohlensäure  gesättigten  Zuckei^ 
Säfte,  sowie  über  die  Menge  von  Kalk,  welche  die  Knochen* 
kohle  aufnehmen  kann,  hat  Schrader  (3)' mitgetheilt 
*k*obJki°*  Nach  Leplay  und  Cuisinier  (4)  erlischt  bei  dem 

gewöhnlichen  Verfahren  der  Zuckerraffinerie  das  Absorp- 
tionsvermögen der  Knochenkohle  für  stickstoffhaltige  und 
schleimige  Substanzen  schon  nach  3-  bis  4  stündigem  Ge* 
brauche,  während  das  Absorptionsvermögen  ftLr  Alkalien, 
alkalische  Erden  und  de^-en  Salze  eine  6-  bis  8  fache  Dauer 
hat  und  jenes  ftlr  Farbstoffe  erst  nach  der  30-  bis  40  fachen 
Zeit  verschwindet.  Als  Ergebnifs  von  Versuchen  in  grofsem 
Mafsstabe  theilen  Leplaj  und  Cuisinier  mit,  dafs  der 
gebrauchten  Knochenkohle  auf  nassem  Wege  ihre  volle 
Wirksamkeit  wiedergegeben  werden  könne,  und  zwar  flir 


(1)  Dingl.  pol.  J.  CLXIII,  215.  —  (2)  Daselbst  CLXVI,  875.  - 
(3)  Daselbst  CLXY,  289.  -  (4)  Gompt  rend.  LIV,  270;  Instit  1863, 
60;  J.  pharm.  [3]  XLI,  210;  lUp.  ohim.  appUqu^  IV,  71  mit  Bemer- 
kungen von  Barreswil;  Dingl.  pol.  J.  CLXIYi  60. 
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stickstoffhaltige  Sabstanzen  durch  Ansdämpfen  auf  dem 
Filter^  ftir  Alkalien  und  Salze  durch  Auswaschen  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  und  mit  Wasser  ^  für  Farbstoffe  durch 
kochende  alkalische  Aetzlauge.  Sie  geben  weiter  an;  dafs 
der  phosphors.  Kalk  der  Knochenkohle,  wenn  diese  mit 
einer  verdünnten  Lösung  von  saurem  phosphors.  Kalk 
Übergossen  wird,  in  das  Salz  POs,  2CaO,  HO  übergehCi 
welches  viel  kräftiger  absorbirend  wirke;  ferner,  dafs  der 
basisch-phosphors.  Kalk  (PO5;  3CaO),  in  den  Säften  selbst 
gefallt;  in  derselben  Weise  wie  Eiweifs  oder  Blut,  aber 
mit  ungleich  günstigerem  Erfolg  angewandt  werden  könne.  — 
Damm  er  (1)  und  C.  Stamm  er  (2)  haben  diese  Angaben 
besprochen.  —  J.  Be  n n e  r  (3)  hat  die  von  P  e  1  o u  z  e  zuerst 
empfohlene  Methode ;  der  Kohle  Farbstoffe  und  andere 
organische  Substanzen  durch  Auskochen  mit  Aetzlauge 
zu  entziehen;  um  die  Gährung  und  das  Glühen  derselben 
zu  umgehen ;  geprüft  und  gefunden,  dafs  nur  bei  unver- 
hältnilsmäfsig  grofsem  Aufwand  von  Natron  ein  genü- 
gendes Resultat  erreicht  werden  kann.  Derselbe  hat  ferner 
Seine  eigenen  Erfahrungen  und  Ansichten  bezüglich  dieses 
Gegenstandes  mitgetheilt. 

W.  Stein  (4)  bat  Versuche  über  den  Gewichtsver-  Mai«. 
lust  der  Gerste  bei  der  Verwandlung  in  Malz  ausgeführt 
und  eine  Methode  zur  annähernden  Bestimmung  des  spec. 
Gew.  der  Gerste  und  des  Malzes  beschrieben.  Die  Körner 
werden  hiernach  in  verdünnte  Kochsalzlösung  gebracht; 
so  viel  Weingeist  zugesetzt,  dafs  die  eine  Hälfte  derselben 
schwimmt;  die  andere  zu  Boden  sinkt,  und  hierauf  das 
spec.  Gew.  der  Flüssigkeit;  als  dem  mittleren  der  Körner 
bei  der  gegebenen  Temperatur  gleich ,  mittelst  des  Aräo- 
meters bestimmt. 


(1)  Dingl.  pol.  J.  CLXIII,  386.  —  (2)  Daselbst  CLXIV,  68.  — 
(3)  Daselbst  CLXVl,  291.  —  (4)  Ans  polytecbn.  Centralbl.  1862,^  1  in 
Dingl.  pol.  J.  CLXIV,  221 ;  Chem.  Centr.   1862,  394. 
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****•  C.  G.  Reise  hau  er  (1)  fand  das  VerhältnirB  zwischen 

Zucker  und  Dextrin,  die  Summe  beider  gleich  100  ge- 
setzt, in  Münchener  Bierwürze  wie  44,92  Z.  :  55^08  D. ; 
im  fertigen  Bier  dagegen  wie  61,61  Z.  :  38,39  D.,  wobei 
der  dem  Alkoholgehalte  des  Biers  entsprechende  •  Zucker, 
nach  der 6ay-Lussac 'sehen  Gährungsgleichung berechnet, 
inbegriffen  ist.  Setzt  man  die  bis  zum  Maischen  ein- 
schliefe^lich  gebildete  Zuckermenge  =  1,  so  beträgt  die 
nach  dem  Brauen  vorhandene  1,4  und  es  entsteht  hiernach 
fast  Vs  des  Zuckers  (Alkohols)  erst  während  der  Gähmng 
aus  dem  Dextrin. 

G.  Weifsenborn  (2)  fand  in  (bairischem?)  Bier- 
extract  1,621  pC.  Stickstoff,  entsprechend  10,45  pC.  Al- 
bumin (den  Stickstoffgehalt  des  Albumins  =  15,5  pC.  an* 
genommen).  Eine  bairische  Maafs  Bier  (1116  CC.)  mit 
einem  mittleren  Extractgehalt  von  6  pC.  enthält  hiemach 
7  Qrm.,  Salvatorbier  mit  7  pC.  Extract  8,12  Grni.  Al- 
bumin. Münchener  Bierwürze  ergab  12,5  pC.  Extract 
(bei  120<>  getrocknet),  wovon  100  Th.  1,30  Th.  Stickstoff 
enthielten.  Weifsenborn  giebt  noch  an,  dals  Weingeist 
aus  dem  Bierextract  nur  einen  Theil  der  stickstoffhaltigen 
Bestandtheile  aufnimmt.  —  Dafs  im  Bier  nur  Spuren  von 
Ammoniaksalzen  enthalten  sind,  hat  A.  Vogel  (3)  be- 
stätigt. 

^•*»-  J.  J.  Pohl  (4)  ist  bei  Untersuchungen  über  die  Wein- 

gährung  zu  demErgebnifs  gelangt,  dafs  1)  die  passendste 
Gährung  zur  Erzeugung  haltbarer  und  bouquetreicher 
Weine  eine  zwischen  8  bis  15^  geleitete  Untergährung  ist; 
2)  dafs  nach  der  zweiten  oder  stillen  Gährung  der  junge 
Wein  nur  noch  Spuren  (höchstens  0,26  pC.)  von  Trauben- 
zucker enthält  und  somit  als  völlig  vergohren  zu  be- 
trachten  ist;  3)  dafs  der   süfsliche  Geschmack  nicht  aus- 


Cl)  Dingl.  pol.  J.  CLXV,  451.  —  (2)  Aus  Bachner'ß  N.  Repert.  X, 
509  in  Chem.  Centr.  1862,  230.  —  (8)  N.  Jahrb.  Pharm.  XVIII,  200. 
-  (4)  Dingl.  pol.  J.  CLXIV,  134;  Chem.  Centr.  1862,  308. 
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bruchartiger  oder   ab8ichtlich  gezuckerter  Weine  nur  von     ^^' 
Glycerin    herrührt;     und    4)    dafs    bei    der    sogenannten 
Lagergährung     keine     eigentlichen    Gährungsphänoinene 
auftreten.    Bezüglich  der   weiteren  Ausführuug  verweisen 
wir  auf  die  Abhandlung. 

Bdchamp  (1)  fand  als  constanten  Bestandtheil  junger 
und  alter  französischer  Weine  Zucker  und  eine  dextrin- 
ähnliche;  optisch-active  (rechtsdrehende),  durch  Schwefel- 
säure in  Zucker  überführbare  Substanz.  Rothe  Weine 
(des  H^rault  Departements)  ergaben  auf  1  Liter  selten 
weniger  als  21  Grni,  nichtflüchtiger  organischer  Substanz, 
meistens  22  bis  25  6rm. ,  geringe  Weine  oder  solche  von 
jungen  Stöcken  noch  18  bis  19  Grm.  Zur  Ermittelung 
von  Verfälschungen  der  Weine  empfiehlt  B^champ  hier- 
nach, 5  bis  10  CO.  derselben  in  einer  gewogenen  Schale 
im  Wasserbade  zu  verdampfen  ^  die  Menge  des  Extractes 
nach  dem  Trocknen  bei  100  bis  120^  und  durch  Einäschern 
desselben  die  der  organischen  Substanz  und  der  anorgani- 
schen Salze  zu  bestimmen.  —  Bezüglich  des  Verderbens 
der  Weine  fand  B^champ,  dafs  dieser  Vorgang  ohne 
Gasentwickelung  stattfindet,  dafs  der  Zucker  und  die 
dextrinähnliche  Substanz  verschwinden^  der  Extractge- 
halt sich  jedoch  nicht  ändert,  da  der  Zucker  in  Milchsäure 
übergeht  und  dafs  der  Kdigehalt  zunimmt,  insofern  die 
Weinsteinkrasten  der  Fässer  sich  unter  Zersetzung  der 
Weinsäure  allmälig  lösen.  B^champ  bat  femer  in  ver- 
dorbenen Weinen  neben  Essigsäure  und  Milchsäure  Pro- 
pionsäure nachgewiesei>  (40  Liter  ergaben  10  Grm.  Säure, 
constant  bei  140^  siedend  und  durch  die  Darstellung  von 
Chlorpropionyl  und  Propionsäureäther  weiter  identificiri) 
and  leitet  dieselbe  von  dem  Glycerin  ab. 


(1)  Compt  rend.  LIV,  1148;  Instit.  1862,  188;  J.  pharm.  [8]  XLU. 
5;  R^p.  chim.  appliqu^e  IV,  283  mit  Bemerkungen  yon  Barreswil: 
Dingl.  pol.  J.  CLXVI,  150;  Cbem.  Centr.  1862,  944. 
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wdn.  J.    NicklfeB   (1)  erklärt   dagegen   die    Bildang    der 

Propion-  (oder  der  isomeren  Buttere88ig-)Bäure  und  das 
Verschwinden  der  Weinsäure  aus  der  Gährung,  welcher 
diese  letztere  bei  dem  Verderben  des  Weins  unterliege. 
—  B^champ  (2)  hat  diese  Ansicht  von  Nicklds  be- 
stritten und  hervorgehoben^  dafs  die  für  die  Gährung  der 
Weinsäure  erforderlichen  (bis  jetzt  bekannten)  Bedingun- 
gen im  Weine  nicht  gegeben  sind  und  dieselbe  überdi^; 
wenn  sie  eintritt,  nicht  Propionsäure  von  constantem 
Siedepunkt  liefert 

Auch  Gl^nard  (3)  hat  die  Abwesenheit  der  Wein- 
säure und  weins.  Salze  im  verdorbenen  Wein  constatirt. 
Zur  I^achweisung  freier  Weinsäure  im  Wein  empfiehlt 
Derselbe,  einige  Deciliter  des  Weins  zu  verdampfen,  den 
Bückstand  mit  95  pC.  Alkohol  zu  erschöpfen  und  die 
wässerige  Lösung  des  alkoholischen  Extractes  mit  essigs. 
Kali  zu  prüfen. 

Die  Anwendung  von  saurem  schwefligs.  Kalk  zum 
Conserviren  gegohren  er  Getränke  wurde  H.  Med  lock  (4) 
patent]  rt. 

Tabiik.  Wittstein  (5)   fand  in    sechs   verschiedenen  Sorten 

Pfalzer  Tabaks,  über  welche  Näheres  nicht  angegeben  ist, 
für  je  1000  Th.  : 

I  II  in  IV  V  VI 

Nicotin  16,404       15,770       18,584       18,584      81,775       36,205 

Ammoniak*)  6,221        6,810       10,840        5,715       10,605      12,548 

*)  Im  Original  findet    sich  „A.mmoniak   (AmmoQiumoz7d)<*;    die  Summe  der 
beiden  Bestandtheile  ist  Jedoch  als  die  der  flüchtigen  Basen  anfgefflhrt. 

Bezüglich  der  angewandten  Methode  vgl.  S.  625. 


(1)  Compt.  rend.  LIV,  1219;  Instit.  1862,  198;  J.  pharm.  [3]  XLII, 
90;  Dingl.  pol.  J.  CLXVI,  152;  Chem.  Centr.  1862,  944.  -  (2)  R^p. 
chim.  appliqu^e  V,  189.  —  (3)  J.  pharm.  [3]  XLII,  25.  —  (4)  Aas 
BepertoryofPatent-Inyentions  1862,  Fehr.  134,  in  Dingl.  pol.  J.  OLXUI, 
393;  J.  pharm.  [3]  XLII,  175  mit  Bemerkungen  von  Nicki  es.  — 
(5)  Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  XI,  351. 
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M.  Petzholdt(l)  hat  als  weiteren  Beitrag  zur  Kennt-  ■  [• » »- 
nifa  der  Torfmoore  die  Untersuchung  eines  Wiesenmoores 
aus  der  Gegend  von  Dorpat  und  eine  erneute  des  Hoch- 
moores von  Äwandus  (2)  in  Esthland  mitgetheilt.  Da 
allgemeinere  Resultate  sich  dabei  nicht  ergeben  haben,  so 
können  wir  nur  auf  die  Abhandlung  hinweisen. 

C.  Ho  dg  so  n  (3)  bespricht  in  einer  nur  theilweise 
vorliegenden  Abhandlung  die  Eigenschaften  des  Torfes, 
welche  bei  dessen  Gewinnung  und  Verwendung  wesentlich 
in  Betracht  kommen. 

De  Cdmmines  de  Marsilly(4)  erhielt  aus  fetten 
und  halbfetten  Steinkohlen  durch  Extraction  mit  Chloro- 
form eine  kleine  Menge  öliger,  nicht  weiter  untersuchter 
Substanzen;  magere  Steinkohle  gab  an  Chloroform  nichts  ab. 

Um  Coaks  zur  metallurgischen  Verwendung  eben  so 
geeignet  zu  machen  wie  Holzkohle,  empfiehlt  £.  Kopp  (5), 
dieselben  zur  Entfernung  der  Schwefelmetalle  und  phos- 
phors.  Salze  noch  glühend  in  verdünnte  Salzsäure,  wie 
sie  in  Sodafabriken  im  zweiten  Condensationsthnrm  er- 
halten wird,  zu  bringen,  auszuwaschen  und  mit  einigen 
Tausendtheilen  schwefelsäurefreien  kohlens.  Natrons  zu 
imprägniren  oder  sie  in  demselben  Verhältnifs  mit  Krjo- 
lith  zu  versetzen.  Die  versuchsweise  Anwendung  so 
gereinigter  Coaks  beim  Schmelzen  von  Boheisen  und 
Stahl  ergab  ein  günstiges  Resultat. 

Farad ay  (6)  berichtet  über  einen  von  Siemens 
construirten  Gasofen,    der  bei   verhältnifsmäfsig  geringem 


(1)  Ans  Archiv  für  die  Naturkunde  Liv-,  Esth-  and  Kurlands  tll, 
75  in  Arch.  Pharm.  [2]  CIX,  227;  J.  pr.  Chem.  LXXXVI,  471.  — 
(2)  Vgl  Jahresber.  f.  1861,  926.  —  (8)  Chem.  News  VI,  161.  — 
(4)  Compt.  rend.  LV,  109;  Ann.  chim.  phys.  [3J  LXVI,  167;  Dingl.  pol. 
J.  CLXVII,  23;  vgl.  auch  Jahresber.  f.  1860,  477  und  Handwörterb. 
der  Chemie  VIII,  245.  —  (5)  IMp.  chim.  appliqu^e  IV,  454.  —  (6)  Instit. 
1862,  338;  8111.  Am.  J.  [2]  XXXIV,  277  u.  280,  wo  B.  Silliman 
d.  j.  an  Seine  Beschreibung  des  (nach  Ihm)  fast  identischen  Ofens  von 
M.  Thomson  erinnert;  vgl.  Jahresber.  f.  1860,  710. 
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Brwafttoffe.  VerbHiuch  VOD  Brennmaterial  die  höchsten  Temperataren 
flLr  Operationen  im  gröfsten  Mafastabe  liefert.  So  weit 
die  nicht  durch  Abbildung  erläuterte  Begebreibung  das 
VerBtändnifB  gestattet,  wird  dnrch  Verbrennen  von  feachter 
Steinkohle  unter  beschränktem  Lufteutritt  ein  Oemenge 
von  sehr  heifsen  brennbaren  Gasen  und  Stickstoff  erzeugt 
und  durch  Canäle  zu  dem  eigentlichen  Ofen  geleitet,  worin 
es  mit  zugefübrter  erhitzter  Luft  zusammentrifft  und  sich 
entzündet.  Die  Verbrennungsproducte  geben  beim  Durch- 
gange durch  ein  System  von  gemauerten  Kammern  (Be- 
generatoren,  zum  späteren  Erhitzen  der  Luft  bestimmt)  ihre 
Wärme  so  vollständig  ab,  dafs  im  Schornstein  die  Tempe- 
ratur nicht  über  150^  C.  st^gt.  Angewandt  wurde  diese 
Einrichtung  bereits  beim  Eisenpuddeln ,  zur  Destillation 
des  Zinks,  bei  Schmelzöfen  und  unter  anderen  bei  einem 
Glasofen  von  28'  Länge  auf  W  Breite,  mit  8  Töpfen, 
deren  jeder  fast  2  Tonnen  Glassatz  enthielt«  — Schin2(l) 
hat,  anknüpfend  an  eine  Schrift  von  Williams  über  die 
Verbrennung  der  Steinkohle,  die  Bedingungen  erörtert, 
unter  denen  bei  der  Heizung  mit  Steinkohlen  der  gröfste 
Wärmeeffect  erreicht  wird. 
^t'oVfV'  ^-  ^-  Hughes   (2)    wurden    (im  Jahre  1860)    Vci> 

Deiuiution  besserunfi^en  in  der  Verseifuner  und  Destillation    der  Fette 

der   Pette.    ^  °  ° 

in  England  patentirt 
Parattn  niid         Dic  DarstcUung  von  Mineralölen  und  Paraffin  durch 
•entoffe  >»  Destillation    verschiedenen    Bohmaterials    hat   DuUo  (3) 

BelenchtUD;.  ^    ' 

und  die  Verarbeitung  des  bituminösen  Torfs  der  Lews-Insel 
(Hebriden)  zu  demselben  Zwecke  B.  H.  P  a  u  1  (4)  beschrieben. 
C  h  u  r  c  h  (ö)  hat  über  die  aus  dem  Albertit  gewonnenen  Oele 


(1)  Dingl   pol.   J.   CLXVI,   38.    —   (2)  Aub  Lond.  Joarn.  of  arls 

1861,  Sept,    145   in  Dingl  pol.   J.   CLXIII,   67.  •   (8)  Aus  Desflea 
Schrift  :  Die  Torfverwejthnngen  in  Europa  duroh  polyteohn.  CentralbL 

1862,  467  in  Chem.  Centr.  1862,  252,  265.  —  (4)  Chem.  News  VI,  221, 
243.   —   (5)  Chem.  News  VI,   122;     R^p.  chim.  appliqa^e  IV,  419. 
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(Siedep.  170®  bis  über  330^)  berichtet  und  Perutz  (1) 
über  WiedergewinnuDg  und  Benutzung  der  bei  der  Rei- 
nigung von  Mineralölen  angewandten  Säuren  und  alkali- 
schen Laugen  Mittheilung  gemacht 

Die  Bildungsweise  des  Erdöls  ist  von  SterryHunt  (2), 
das  Vorkommen  desselben  in  Nordamerika,  seine  Gewin- 
nung und  Eigenschaften  von  GauldräeBoileau(3)  und 
E.  Kopp  (4)  besprochen  worden.  —  Marx  (5)  hat  Ver- 
suche über  die  Entzündlichkeit  des  rectificirten  ameri- 
kanischen Erdöls  (es  ist  weniger  leicht  entzündlich  als 
Schieferöl)  und  über  dessen  Eigenschaften  als  Leucht- 
material mitgetheilt. 

E.  C.  C.  Stanford  (6)  hat  über  die  Destillations-  i^-cht«-. 
producte  von  Zoatera  tnarina  und  mehreren  Tangen  be- 
richtet und  de  Commines  de  Marsilly  (7)  einige 
Torfe  bezüglich  ihres  Verhaltens  bei  der  trockenen  Destil- 
lation untersucht  und  die  Gewinnung  von  Leuchtgas  aus 
Torf  im  Allgemeinen  besprochen.  Derselbe  kam  bei  Ver- 
suchen über  Darstellung  von  Leuchtgas  aus  Steinkohle  (8) 
zu  dem  Ergebnifsi  dafs  frisch  aus  der  Grube  geförderte 
Kohle  und  rasche  Destillation  die  gröfste  Ausbeute  an 
leuchtenden  Gasen  liefert;  und  dafs  der  Wasserstoffgehalt 
des  Gases  bei  längerem  Aufbewahren  über  Wasser  zu- 
nimmt. —  Ueber  die  Darstellung  von  Leuchtgas  aus  den 
schweren  Oelen  des  Steinkohlentheers  (9),  sowie  über  Dar- 
stellung und  einige  Eigenschaften  des  Petroleumgases  (10) 
(erhalten  durch   gleichzeitige  Zersetzung  von  Erdöl   und 


(1)  Dingl.  pol.  J.  CLXIII,  66;  Chem.  Centr.  1862,  116.  —  (2)  Chem. 
News  VI,  6,  16.  —  (8)  Ann.  min.  [6]  II,  95.  —  (4)  IWp.  chim.  appliqu^e 
lY,  408.  —  (5)  Aus  Wflrtemberg.  Gewerbeblatt  1862,  Nr.  45  in  DingL 
poL  J,  CLXVI,  848.  —  (6)  In  der  8.  661  angef.  Abhandl.  —  (7)  Compt. 
rend.  LV,  828;  Dingl.  pol.  J.  CLXVI,  281.  -  (8)  Compt  rend.  LIV, 
1278;  J.  pr.  Chem.  LXXXVIII,  86;  Dingl.  pol.  J.  CLXV,  266.  - 
(9)  Aus  Le  Technologiste  1861,  D€c.,  145  durch  poljtechn.  Centralbl. 
1862,  479  in  DingL  pol.  J.  CLXIV,  808.  —  (10)  Chem.  New»  VI,  289; 
Ann.  min.    [6]  II,  121. 

J«lix«ab«riebt  f.  Cbmm.  n.  s.  w.  fttr  IMl.  44 
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uuohtfM.  "^^asBer  in  Coaks  enthaltenden  Betorten)  liegen  Mitthei* 
luDgen  vor.  —  Einen  Apparat  zur  Darstellung  von  solchem  so- 
genannten Hjdrocarbongas  (unter  Benatzung  von  Pech, 
fheer  u.  dcrgl.)  haben  Schäffer  und  Walcker(l) 
beschrieben.  —  Versuche  über  die  Vermehrung  der  Leucht- 
kraft des  Leuchtgases  durch  Benzoldampf  hat  F.  Raspe  (2) 
ausgeführt. 

Zur  Abscheidung  des  Schwefelkohlenstofis  Iftfst  A. 
Smith  (3)  das  wie  gewöhnlich  durch  Kalkhydrat  und  Mc- 
talloxyde  gereinigte  Leuchtgas  über  Sägespähne  streichen, 
die  mit  einer  alkalischen  Lösung  von  Bleioxyd  (ÖOO  Grm. 
Bleiglätte  werden  mit  1  Liter  Natronlauge  von  1,25  spec 
Gew.  digerirt)  imprägnirt  sind.  So  gereinigtes  Gaa  ent- 
hält nach  Smith  keinen  Schwefel  mehr.  Der  Inhalt  des 
Beinigungsapparates  soll  der  Luft  ausgesetzt  werden,  um 
das  gebildete  Schwefelblei  zu  oxydiren  und  dann  nach 
Zusatz  von  frischer  Aetzlauge  wiederholt  zu  demselben 
Zwecke  dienen.  Das  Verfahren  wurde  1861  in  England 
patentirt. 

Bowditch  (4)  hat  weitere  Belege  für  die  Richtig- 
keit Seiner  Ansicht  (5)  mitgetheilt,  dafs  der  Schwefelgehalt 


(1)  Dingl.  pol.  J.  CLXm,  148.  —  (2)  Russ.  Zeitschr.  Pharm.  I, 
93.  —  (3)  AusRepertory  ofPatent-InventioxiB  1862,  410  darch  polyteehn. 
Centralbl.  1862,  1025  in  Dingl.  pol.  J.  CLXY,  895;  Chem.  Oentr. 
1868,  416;  R^p.  chim.  appliqn^e  IV,  426.  —  (4)  Lond.  R.  Soo.  Proc. 
XII,  185.  Wir  führen  hier  noch  an,  dafs  Bowditch  (bei  YersacheD 
über  das  Verhalten  von  Schwefelkohlenstoff  zn  Metallozyden)  durch 
längere  Digestion  von  trockenem  Kalkhydrat  mit  wenig  Schwefelkoblen* 
Stoff  bei  Loftabschlufs  und  schliefslichem  Zusatz  von  Wasser  rubinrotbe, 
in  Wasser  leicht  lösliche  Krjstalle  erhielt,  deren  wässerige  Lösung  mit 
Barytwasser  ziunoberrothe ,  nach  dem  Waschen  und  Trocknen  Siegel- 
rothe,  mit  Blei-  und  Silbersalzen  braune  Niederschläge  gkh,  Krystalle 
konnten  aus  der  Lösung  nicht  mehr  erhalten  werden.  Auch  andere 
Metalloxyde  gaben  bei  directer  Einwirkung  von  Schwefelkohlenstoff 
Verbindungen,  welche  Bowditch  (wie  auch  die  Ealkyerbindung)  als 
Ton  den  Sulfocarbonaten  verschieden  betrachtet.  Genauere  Angaben 
und  Analysen  fehlen.  —  (5)  Vgl.  Jabresber.  f.  1861,  929. 
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des  gereinigten  Kohlengases   gewöhnlich  nicht  als   freier  ^«»«"k«»- 
Schwefelkohlenstoff  darin  enthalten  ist. 

Frankland  (1)  ist  bei  der  Untersuchung  der  Be- 
dingungen, unter  welchen  die  Entzündung  eines  Gemenges 
von  Leuchtgas  und  Luft  stattfindet;  zu  folgenden  Resul- 
taten gelangt  Von  den  normalen  Bestandtheilen  des  Leucht- 
gases hat  Wasserstoff  die  niedrigste,  bei  Rothglühhitze 
liegende  Entzündungstemperatur,  Eohlenoxjd,  Ölbildendes 
Gas  und  Grubengas  in  steigender  Linie  eine  höhere; 
Wasserstoff  und  Eohlenozjd  werden  durch  Funken  (aus 
Stahl  und  Stein),  Grubengas  erst  bei  Weifsglühhitze  ent- 
zündet. Für  reinen  Schwefelkohlenstofidampf  liegt  die 
Elntzündungstemperatur  bei  149^,  für  Eohlenoxydgas, 
welches  3  pC.  Schwefelkohlenstoff  enthält,  ungefähr  bei 
210^,  und  für  Wasserstoff  von  demselben  Gehalt  etwa  bei 
215^  Auf  Ölbildendes  Gas  zeigt  dagegen  Schwefelkohlen- 
stoff diesen,  die  Entzündlichkeit  steigernden  Einfiufs  nicht; 
Spuren  von  ölbildendem  Gas  (0,1  pC.)  heben  vielmehr  die  durch 
Schwefelkohlenstoffdampf  veranlafste  Leichtentzündlichkeit 
eines  Gasgemenges  wieder  vollständig  au£  Leuchtgas  erfor- 
dert wie  Kohlenoxjdgas  helle  Rothglühhitze  zur  Entzündung, 
eine  viel  niedrigere  Temperatur  demnach,  als  Grubengas ;  es 
erklärt  sich  hieraus,  dafs  ein  Gemenge  von  Leuchtgas  und 
Luft  durch  Funken  aus  Stahl  und  Stein  in  Brand  geräth, 
während  dies  bei  der  explosiven  Mischung  der  Kohlen- 
gruben nicht  der  Fall  ist  und  dafs  die  Davj'sche  Sicher- 
heitslampe,  um  in  einem  Gemenge  von  Leuchtgas  und  Luft 
noch  zuverlässig  zu  sein,  mit  einem  sehr  dichten  Draht- 
gewebe versehen  sein  mufs  und  eine  vorsichtige  Hand- 
habung erfordert. 

P.  A  u  d  o  u  i  n  und  F.  B  ^  r  a  r  d  (2)  haben,  im  Anschlufs 
an  eine  von  Dumas  und  Regnault  gegebene   Instruc- 


(1)  Chem.  News  VI,  3;  Ann.  Ch.  Pharm.  GXXIV,  101;  Chem. 
Centr.  1862,  1007;  B4p,  ohim.  appliqu^,  IV,  849.  —  (2)  Ann.  ohim. 
phjs.  [8]  LXY,  428. 
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tion  (1)  zur  Prüfung  der  Leuchtkraft  und  Reinheit  dea 
Pariser  Leuchtgases,  Untersuchungen  über  den  Einflafa 
der  BrenneröflFnung  auf  die  Lichtstärke  der  Gasflamme 
mitgetheilt.  Indem  wir  auf  die  umfangreiche  Abhandlung 
verweisen ,  führen  wir  von  den  allgemeineren  Resultaten 
nur  an,  dafs  für  gegebenen  Brenner  und  Gas  die  gröfste 
Lichtstärke  bei  schwachem  Druck  (2  bis  3  Millim.)  erhalten 
wird,  und  dafs  sehr  enge  Brenneröffnungen  die  Lichtstarke 
sowohl  wegen  der  gröfseren  Oberfläche  der  Flamme,  als 
auch  und  hauptsächlich  defahalb  verringern,  weil  der 
raschere  Ausflufs  des  Gases  eine  Beimischung  von  Luft 
veranlafst  und  die  Leuchtkraft  bei  einem  Gehalte  von  nur 
6  VolumpC.  Luft  schon  auf  die  Hälfte  der  ursprünglichen 
sinkt;  bei  einem  Gehalt  von  20  pC.  Luft  findet  keine 
Lichtentwickelung  mehr  statt. 


■elben. 


'".Vir""  '^'  P^rsöz  d.  J.  (2)  hat  die  Beobachtung  gemacht, 
7«  mV.  ^^^b  ^^^^  Lösung  von  basischem  Chlorzink  (durch  Kochen 
dM^diJ!'  ^^^  Chlorzink  mit  Zinkoxyd  erhalten)  vom  spec.  Q^w. 
1,711  Seide  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nach  längerem 
Contact,  In  der  Wärme  aber  augenblicklich  auflöst  und, 
damit  gesättigt,  einen  klebrigen  dickflüssigen  Sjrup  bildet. 
Im  *Dialy8ator  hinterläfst  diese  concentrirte  Seidelösang 
eine  zinkhaltige  opalisirende  Gallerte;  die  mit  salzsäure- 
haltigem Wasser  verdünnte  und  vorläufig  erhitzte  dagegen 
eine  zinkfreie,  färb-  und  geschmacklose  Flüssigkeit ^  die 
b^im  Verdampfen   einen    gelben  Firnils  giebt     Persoz 


(1)  Ann.  chim.  phys.  [3J  LXV,  488;  R^p.  ehim.  appliqn^e  IV,  419. 
—  (2)  Compt.  rend.  LV,  810;  Instit  1862,  d89;  R^p.  ohim.  appliqu^ 
V,  9  mit  Bemerkungen  Ton  Barreswil;  Zeitschr.  Chem.  Phajrm.  1862, 
787;  Chem.  Cenfr.  1863,  165;  Chem.  New8  VII,  116;  Dingl.  pol.  J. 
CLXVII,  299. 
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empfiehlt  zur  Unterscheidung  von  Seide,  Wolle  und  Baum- 
wolle in  Sto£fen  die  Seide  zuerst  durch  Chlorzinklösung 
von  der  angegebenen  Beschaffenheit  zu  extrahireU;  dann 
die  Wolle  mit  10  procentiger  Natronlauge  zu  lösen  und 
zuletzt  die  Cellulose  durch  ammoniakalische  Kupferlösung 
zu  identificiren. 

Ozanam  (1)  fand;  dafs  Seide  sich  ebenfalls  in  ammo- 
niakalischer  Eupferlösung,  welche  er  als  Ligueur  de  Schön- 
bein  bezeichnet;  auflöst;  nur  erfordere  sie  eine  gröfsere 
Menge  des  Lösungsmittels  und  längeren  Contactals  Cellulose. 
Geweben  läfst  sich  Baumwolle  durch  halbstündige  Dige- 
stion mit  der  Eupferlösung;  Seide  durch  24stUndige  Be- 
handlung damit  entziehen;  Wolle  wird  auch  in  Wochen 
nicht  angegriffen.  Ozanam  hofft;  dafs  die  Seidelösung 
zur  Herstellung  gegossener  Seidenstoffe  dienen  könne. 

Auf  eine  Mittheilung  von  Klemm  (2),  wie  der  Saft  ®« '*»•"»• 
gerbstofihaltiger    Pfianzentheile;    der    geistigen    Gäbrung 
überlassen;    eine   spirituösC;    zum   Gerben    sehr   geeignete 
Lohe  liefere,  können  wir  hier  nur  hinweisen. 


Färberei. 
«rtMtoff  aoa 


F.  Laurent  und  J.  Gasthelaz  (3)  wurde  für  Ene:-  ' 
land  ein  Verfahren  zur  directen  Darstellung  eines  rothen  »»trobenwi 
Farbstoffs  (Erythrobenzin)  aus  Nitrobenzol  patentirt.  12  Th. 
Nitrobenzol  werden  zu  diesem  Zwecke  mit  24  Th.  feiner 
Eisenfeile  und  6  Th.  concentrirter  Salzsäure  24  Stunden  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  in  Berührung  gelassen;  die  feste 
Masse  dann   zerrieben;    mit  Wasser  ausgezogen   und  die 


(1)  Compt.  rend.  LV,  833;  Instit  1863,  19;  Zeitschr.  Chem.  Pharm. 
1863,  95;  Dingl.  pol.  J.  CLXYII,  399.  —  (2)  Dingl.  pol.  J.  CLXIII, 
456;  R^p.  cbim.  appliqu^e  IV,  170.  —  (3)  Aus  Repertorj  of  Patent- 
Inventiona  Oot.  1862,  389  in  Dingl.  pol.  J.  CLYI,  239;  Chem.  Centr. 
1862,    1008. 


Anilin  ond 

Färbst  oflTe 

danuu. 


gQ^  Technische  Chemie. 

klare  Lösung  mit   Kochsalz  gefüllt.  >  Darob   nochmaliges 
Lösen  und  Fällen  wird  der  Farbstoff  gereinigt 

Scheurer-Kestner  (1)  fand,  dafs  sich  nach  dem 
von  Roussin  (2)  für  die  Darstellung  des  NaphtjIamiDS 
gegebenen  Verfahren  auch  Nitrobenzol  in  Anilin  über- 
führen  läfst  und  dafs  das  erhaltene  Gemenge  von  salzs. 
Anilin  und  Zinnchlorür  unmittelbar  zur  Darstellung  von 
Farbstoffen  verwendbar  ist.  Wegen  der  sehr  heftigen  Ein- 
wirkung kanu  jedoch  die  Reduction  nur  mit  kleinen  Mengen 
Nitrobenzol  ausgefürht  werden. 

Anilinroth  bildet  sich  nach  einer  Beobachtung  von 
F.  Fol  (3),  wenn  man  zum  Sieden  erhitztem  Anilin  eine 
gewisse  Menge  gepulverten  Indig's  zusetzt.  Letzterer 
geht  hierbei  in  Indigweifs  über,  von  welchem  sich  ein 
kleiner  Theil  im  Anilin  auflöst;  an  der  Luft  wird  die 
Mischung  bald  violett.  —  Die  leichte  und  gefahrlose  Dar- 
stellbarkeit von  Anilinroth  nach  Hofmann's  Verfahrea 
bei  höherem  und  bei  gewöhnlichem  Druck  haben  erneute 
Versuche  (4)  aufser  Zweifel  gestellt. 

Nach  E.  Kopp  (5)  eignet  sich  die  Gerbsäure  wegen 
der  fast  vollständigen  Unlöslichkeit  des  gerbs.  Rosanilins, 
um  den  ganzen  Gehalt  einer  wässerigen  (neutralen  oder 
schwachsauren)  Lösung  von  Rosanilin  (Anilinroth)  in  unlö8> 
lieber  Form  abzuscheiden.  Aus  kalten  und  verdünnten 
Lösungen  gefallt,  erscheint  der  Niederschlag  pulverig  und 
von  intensiver  Carminfarbe ;  aus  concentrirten  und  wannen 
Lösungen  fällt  er  als  zähe,  pechähnliche  rothbraune  Masse. 
Da  bei  Anwendung  von  überschüssiger  Gerbsäure  die- 
Lösung  rothgefärbt  bleibt,  so  vermuthet  Eopp>  dafs  in 
diesem  Fall  ein  löslicheres  mehr-  (zwei-  oder  drei-)  säuriges 


(1)  B^p.  chim.  appliqu^e  IV,  121.  —  (2)  Jahresber.  f.  1861,  648. 
—  (3)  R^p.  chim.  appliqu^  iV,  181.  ~  (4)  Aus  BalL  de  la  Boditi 
indastrieUe  de  Mnlbouse  XXXII,  608  in  Dingl.  pol.  J.  CLXVII,  307; 
Tgl.  auch  Jahresber.  f.  1861,  947.  —  (5)  B^p.  chim.  appliqn^e  IV,  257; 
Dingl.  pol.  J.  CLXV,  382;  Chem.  Centr.  1863,  896;  Chem.  News  VII,  16. 
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Salz  entsteht.  Das  gerbsaore  RosaDilin  (es  bildet  sich.^'^i^. 
auch  beim  Eintauchen  von  mit  Gerbsäure  gebeizten  oder  be- 
druckten Stoffen  in  scbwachsaure  Lösungen  von  Auilinrotb) 
.  löst  sich  in  Alkohol;  Holzgeist  und  Essigsäure  mit  der 
intensivsten  Carminfarbe,  in  concentrirten  energischen 
Säuren  mit  rothgelber;  die  jedoch  auf  Zusatz  von  Wasser, 
unter  theilweiser  Fällung  des  Salzes,  wieder  in  Both  über- 
gebt; durch  anhaltendes  Kochen  mit  concentrirten  Säuren 
wird  es  zersetzt.  AlkalischeLaugen  entfärben  es,  Neutralisiren 
mit  einer  Säure  stellt  jedoch  die  Farbe  wieder  her.  —  Reibt 
man  gerbs.  Bosanilin  mit  dem  3-  bis  4 fachen  Gewicht  Holz- 
geist zusammen  und  setzt  der  carminrothen  dicklichen 
Mischung  Vso  bis  Vio  '^om  Volum  des  Holzgeistes  an  Sal- 
petersäure oder  Salzsäure  (besser  noch  mit  Salzsäure 
gesättigten  Alkohol)  zU;  so  geht  die  Farbe  der  bei  fort- 
gesetztem Beiben  schnell  eintrocknenden  Mischung  in  Violett  . 
und  zuletzt  in  Blau  über.  Durch  Mäfsigung  des  Säure- 
zusatzes läfst  sich  eine  bestimmte  Farbennüance  festhalten. 
Da  diese  violetten  und  blauen  Farbstoffe  in  Wasser  fast 
unlöslich  sind;  so  lassen  sie  sich  durch  Waschen  mit  Wasser 
von  anhängender  Säure  befreien;  zum  Färben  werden  sie 
in  Alkohol  oder  Holzgeist  gelöst  und  die  Lösung  mit 
Wasser  verdünnt. 

Zur  Darstellung  von  Anilinviolett  löst  M.  J.  Stark  (1) 
1  Tb.  Anilin  in  1  Tb.  Salzsäure,  setzt  der  Mischung  ein 
gleiches  Gewicht  Wasser  zu,  erhitzt  dieselbe  mit  einer 
Lösung  von  1  Th.  Femdcyankalium  in  10  Tb.  Wasser 
einige  Stunden  lang  zum  Sieden,  wascht  den  ans  der 
erkalteten  Mischung  abgeschiedenen  Farbstoff  mit  wenig 
Wasser  und  laugt  ihn  mit  einer  siedenden  Lösung  von 
1  Th.  Weinsäure  in  2  Th.  Wasser  aus.  Die  so  erhaltene 
Lösung  dient  entweder  unmittelbar  als  Färbebad  oder  der 


(1)  Aus  Repertory  of  Patedt-Inventions  1861,  Deo.,   475  in  Dingl. 
poL  J.  CLXm,  451 ;  Chem.  Centr.  1862»  308. 
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niak  gefällt  und  in  Holzgeist  gelöst.  Diese  purpurfarbene 
Lösung  oder  den  darin  enthaltenen  Farbstoff  nennt  Stark 
Tyralin.  —  E.  Ch.  Nicholson  (1)  erhält  eine  smm 
Färben  geeignete  Lösung  von  Anilinviolett  durch  vorsich- 
tiges Erhitzen  von  Anilinroth  auf  200^  bis  215^ ,  wobei 
dasselbe  unter  Entwickelung  von  Ammoniak  halbfiüssig 
und  dunkel  wird;  Ausziehen  der  erkalteten  Masse  mit 
Essigsäure  (dem  Gewicht  nach  eben  so  viel  als  Anilinroth 
angewandt  wurde)  und  Verdünnen  der  essigs.  Lösung  mit 
Weingeist.  Beide  Verfahrungsweisen  wurden  fiir  England 
patentirt.  —  A.  Schlumberger  (2)  hat  über  die  Daiv 
Stellung  des  Anilinvioletts  in  grofsem  Mafsstabe  mittelst 
zweifach-chroms.  Kali's  berichtet. 

Die  Darstellung  von  Anilinblau  durch  5  bis  6stün- 
tiges  Erhitzen  von  Anilin  mit  seinem  gleichen  Gewicht 
Anilinroth  auf  165^  ^  wiederholtes  Auskochen  der  entstan- 
denen violetten  Substanz  mit  einer  Mischung  von  1  Th. 
käuflicher  Salzsäure  und  10  Th.  Wasser ,  bis  der  Bück- 
stand rein  blau  erscheint  und  Waschen  mit  kochendem 
Wasser  wurde  C.  A.  Girard  und  de  Laire  (3)  in  Eng- 
land (1861)  patentirt.  Bei  kürzerer  Behandlung  mit  der 
Säuremischung  bleibt  der  Farbstoff  violett;  in  die  salzs. 
Lösung  gehen  Anilin  und  Anilinroth  über  und  können 
daraus  wiedergewonnen  werden. 

Bezüglich  eines  von  G.  Schnitzer  (4)  beschriebenen 
Verfahrens  zur  Werthbestimmung  der  Anilinfarben  (das 
Färbevermögen  verschiedener  Proben  von  gleichem  Geld- 


(1)  AuB  Lond.  Jonrn.  of  arts  1862,  Sept.,  136  in  Dingl.  poL  J. 
CLXVI,  238.  —  (2)  Aus  Bull,  de  U  soci^td  industrielle  de  Mnlhouse  1862, 
XXXII,  126  in  Dingl.  pol.  J.  CLXIY,  206;  Chem.  Centr.  1862,  337; 
Räp.  chim.  appliqn^e  IV,  274.  —  (4)  Aas  Repertory  of  Patent-Inren- 
tions  1861,  Nov.,  884  in  Dingl.  pol.  J.  CLXII,  297.  —  (4)  Dingl 
pol.  J.  CLXV,  56;    Cbem.  Centr.  1868,  860. 
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werth  wird   verglichen)  müssen  wir  auf  die  Abhandlung  ,JJ*J22J' 
verweisen. 

Nach  Carey  Lea  (1)  giebt  Binitronaph talin  in  sehr 
kleiner  Menge  su  einer  kochenden  Lösung  von  Zinnchlorttr 
in  Kalilauge  gesetzt,  nach  kurzem  Stehen  eine  klare  blau-  • 
schwarze  Flüssigkeit,  deren  Farbe  beim  Eingiefsen  in 
vieles  Wasser  in  tiefes  Pnrpurroth  übergeht.  Wolle  und 
Seide  lassen  sich  durch  Eintauchen  in  die  blaue  alkalische  * 
Lösung  und  Auswaschen  mit  Wasser  roth  färben;  «die 
Farbe  ist  jedoch  im  Sonnenlichte  vergänglich.  Bei  grö- 
fserem  Verhältnifs  des  Binitronaphtalins  zum  Zinnchlorür 
als  1  :  200  nimmt  die  Flüssigkeit  nach  dem  Verdünnen 
mit  Wasser  eine  lila-  bis  schmutzig-olivengrüne  Farbe 
an.  Uebrigens  zersetzt  sich  auch  die  blaue  Flüssigkeit 
nach  wenigen  Stunden  und  giebt  eine  trübe  braune  Mi- 
schung. —  Z.  Boussin  (2)  hat  die  Priorität  dieser  Be- 
obachtung für  sich  reclamirt. 

Ferra  (3)  fand  es  zur  Darstellune  der  Pikrinsäure  FarMon« 
in  grofsem  Mafsstabe  vortheilhaft,  reinen,  nach  dem  Ver-  «»kohoi. 
fahren  von  Laurent  dargestellten  krystallisirten  Phenjl- 
alkohol  anzuwenden;  und  erhielt  aus  100  Th.  desselben 
durchschnittlich  90  Th.,  zuweilen  bis  110  Th.  Pikrinsäure. 
Perra's  weitere  Angabe ,  dafs  hierzu  auf  100  Th.  Phenyl- 
alkohol  nur  6  Th.  Salpetersäure  von  36^  Baum^  erforder- 
lich seien,  beruht  dagegen  offenbar  auf  einem  Irrthum. 

Ein  neuer  gelber  Farbstoff  kann  nach  F.  Fol  (4) 
auf  folgendem  Wege  erhalten  werden.  Man  erhitzt  6  Th. 
Phenylalkohol  oder  auch  j^Kressylalkohol  oder  analoge 
Substanzen^  mit  3  Th.  trockener  Arsensäure  unter  öfterem 


(1)  Sill.  Am.  J.  [2]  XXXm,  229;  J.  pr.  Ghem  LXXVIII, 
190;  R^p.  chim.  appliqu^e  IV,  l85.  —  (2)  R^p.  chim.  appliqu^e  lY, 
278;  vgl.  Jahresber.  f.  1861,  964.  —  (3)  Aus  Bull,  de  la  soc.  d'enoourag. 
1862,  Mai,  265  in  Dingl.  pol.  J.  CLXV,  386;  Chem.  Centr.  1868,  222; 
B^p.  chim.  appliqu^e  IV,  277 ;  Chom.  News  VIII , .  188.  —  (4)  B^p. 
chim.  appliqu^elV,  179;  Chem.   Newa  VI,  85;  Chem.  Centr.  1868,  818. 
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Umrühren,  zuerst  während  12  Standen  anf  100^^  dann 
noch  6  Stunden  oder  überhaupt  so  lange  Einwirkung  wahr- 
genommen wird,  auf  125^,  löst  die  homogene  dunkle  Masse 
in  10  Tb.  kochender  Essigsäure ,  laugt  den  Rückstand 
noch  mit  2  Tb.  Essigsäure  aus  und  fallt  aus  dem  durch 
ein  Tucb  filtrirten  und  mit  12  Th.  Wasser  verdünnten 
Auszug  durch  Sättigen  mit  Chlornatrium  den  Farbstofil 
Gereinigt  wird  derselbe  entweder  durch  wiederholtes  Lösen 
in  Wasser  und  Fällen  mit  Chlornatrium,  oder  besser  indem 
man  ihn  mit  Wasser  und  seinem  doppelten  Gewichte 
frisch  ge&Uten  kohlens.  Baryts  erhitzt,  aus  dem  Filtrat 
(dem  Barytsalz)  den  Baryt  durch  Schwefelsäure  abscheidet 
und  hierauf  den  Farbstoff  durch  Chlornatrium  ausfallt. 
Getrocknet  erscheint  er  in  braunrothen  glänzenden  Blätt- 
chen,  löst  sich  in  kaltem  Wasser,  jedoch  weniger  als  in 
heifsem ;  aus  der  heifsen  Lösung  setzt  er  sich  in  Schuppen 
ab.  In  Benzol  löst  er  sich  nicht,  leicht  dagegen  in  Al- 
kohol, Holzgeist  und  Aether;  alle  diese  Lösungen  zeigen 
eine  gelbe,  der  der  Pikrinsäure  ähnliche  Farbe.  Säuren 
nehmen  ihn  ohne  Veränderung,  Alkalien  und  alkalische 
Erden  sowie  die  kohlens.  Salze  derselben  unter  Bildimg 
rotfagefarbter  (bis  jetzt  nur  in  Lösung  bekannter)  Salze 
auf.  Wolle  und  Seide  lassen  sich  mit  der  gelben  Lösung 
des  Farbstoffs,  wie  mit  der  rothen  seiner  Salze  ohne  An* 
Wendung  von  Beizen  färben.  —  Fol  hat  diesen  Körper, 
den  Er  von  dem  von  Kolbe  und  Schmitt  beschrie- 
benen (1)  für  verschieden  hält,  Xanthophenylsäure  ge- 
nannt und  genauere  Untersuchungen  desselben  versprochen. 

Guinon-Marn  as  und  Bonnet  (2)  benutzen  die 
von  Eolbe  und  Schmitt  (3)  für  Kreosot  beschriebene 
Reaction  zur  Darstellung  eines  rothen  FarbstofiB,  welchen 
Sie  Paeonin  nennen.     Sie  lösen  die  harzige  Masse  (Peanine 


(1)  Jahresber.   f.    1861,  711.   —   (2)  Rdp.  ohim.  appliqa^e  iV,  450; 
Dingl.  poL  J.  CLXVII«  390.  —  (8)  Jahresber.  f.  1861,  711. 
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tnatahU),  welche  durch  Erhitzen  von  10  Th.  Phenylalkohol  .^J^'^i. 
mit  4  biß  8  Th.  Oxalsäure  und  3  bis  6  Th.  Schwefelsäure  •'*^"'**^*- 
erhalten  wird,  nach  dem  Auswaschen  mit  kochendem  Was- 
ser durch  Ssttindiges  Erhitzen  auf  150^  mit  dem  2Vsfs^chen 
Gewichte  Ammoniakflüssigkeit  in  einem  geschlossenen 
Metallgefafse  auf  und  scheiden  aus  dieser  Lösung  in  einer 
nicht  näher  angegebenen  Weise  den  Farbstoff  in  fester 
Form  ab.  Nach  dieser  Behandlung  widersteht  derselbe 
der  Einwirkung  von  Säuren  (Pdonine  stable).  —  Guinon- 
Mamas  und  Bonnet  stellen  weiter  aus  diesem  Paeonin 
durch  mehrstündiges  Erhitzen  von  5  Th.  desselben  mit 
6  bis  8  Th.  Anilin  einen  blauen  ^  in  Wasser  unlöslichen, 
in  Alkohol  und  Holzgeist  löslichen  Farbstoff  (Azulin)  dar, 
über  welchen  nähere  Angaben  fehlen.  Beide  Verfahrungs- 
weisen  wurden  den  Genannten  in  Frankreich  und  ähn- 
liche oder  mit  den  beschriebenen  identische  Färbstoffe 
für  Deutschland  Th.  Würtz  (1)  als  Corallin  und  Azurin 
patentirt. 

P.  Monnet  (2)  findet,  mit  Bezugnahme  auf  die  An- 
gaben von  Bertbelot(3)  und  B^champ  (4)  über  das 
Verhalten  von  phenyls.  Ammoniak  oder  phenylsäurehaltigem 
Anilin  zu  Chlorkalk  ,  dafs  in  einer  sehr  verdünnten 
Mischung  von  schwefeis.  Anilin  und  Chlorkalk  ein  blauer 
Farbstoff  entstehe,  der  von  Seide  sehr  rasch  aufgenommen 
werde.  Die  Farbe  ist  aber  sehr  veränderlich.  Die  blau- 
gefilrbte  und  rasch  getrocknete  Seide  giebt  an  Benzol 
nichts  ab;  einige  Stunden  der  Luft  ausgesetzt  wird  sie 
blafs  violett  und  Benzol  zieht  dann  eine  braune  Substanz 
aus,  während  die  Seide  lebhaft  und  rein  violett  geförbt 
bleibt  Die  durch  Eisenchlorid  in  einer  verdünnten  Lö- 
sung von  Phenylschwefelsäure  entstehende  violette  Farbe 


(l)Dingl.polJ.  CLXVII,  818.  ~  (2)  Ans  BaU.de  lasoci^t^  industrielle 
de  Mulhouse  1861,  Oct,  464  in  Räp.  chim.  appliqn^e  IV,  7;  Zeitsohr. 
Chem.  Pharm.  1862,  122;  Chem.  Centralbl.  1862,  109;  Dingl.  pol.  J. 
CLXIII,  452.  —  (3)  Jahresber.  f.  1859,  755.  —  (4)  Jahresber.  f.  1860,  784. 
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ladigo. 


PaitetoiF.  läfgt  sich  auf  Geweben  nicht  fixiren.  Bei  läni^erer  Ein- 
•ikohoi.  Wirkung  von  Stickoxyd  auf  PhenjIschwefelBäure  färbt  ach 
die  kalte  Lösung,  je  nach  der  Concentration ;  roth,  violett 
und  dann  blau.  Diese  Farben  sind  aber  nur  bei  Gegen- 
wart starker  Säuren  beständig;  durch  Wasser  gehen  sie 
in  opalisirendes  Gelb  und  ^urch  Ammoniak  in  schönes 
Grünblau  über.  Erhitzt  man  15  Th.  Jodamjl  mit  25  Tb. 
Phenylschwefelsäure  auf  130^ ,  so  entwickelt  sich  reichlich 
Jod;  und  es  bleibt  nach  längerem  Kochen  ein  orange- 
gelber,  durch  Säuren  lebhaft  gelb  werdender  Syrup.  Ver- 
dünnte Alkalien  erzeugen  damit  sogleich  einen  schönen 
rothen  Farbstoff,  der  mit  der  Bosolsäure  viele  Aehn- 
lichkeit  hat. 

A.  Leonhardt  (1)  wurde  (Decbr.  1860)  in  England 
ein  Verfahren  zur  Reduction  des  Indigo's  durch  Metalle 
patentirt ,  wonach  in  eine  bis  zum  Sieden  erhitzte 
Mischung  von  30  Th.  zerriebenem  Indigo  mit  100  Th. 
Wasser  9  Th.  feinzertheiltes  Zinn  mit  20  Th.  Aetznatron 
eingetragen  und  das  Ganze  bis  sur  Enterbung  gekocht 
wird.  Statt  des  Zinns  können  auch  andere  Metalle,  wie 
Zink  (9  Th.),  Eisen  (7  Th.),  Blei  (30  Th.),  Arsen  (7  Th.), 
Antimon  (10  Th.)  angewandt  werden ;  auch  läfst  sich  das 
Natron  durch  Aetzkalk  ersetzen,  aber  nur  bei  Anwendung 
von  Zinn. 

Ueber  den  französischen  Purpur,  einen  aus  Orseille- 
flechten  dargestellten,  von  der  Orseille  selbst  durch  Aecht- 
heit  und  Beständigkeit  gegen  Säuren  verschiedenen  vio- 
letten Farbstoff  und  dessen  Unterscheidung  von  dem  sehr 
ähnlichen  Anilin  violett  hat  Heeren  (2)  berichtet. 

M.  Flessy  (3)  hat  über  ein  neues  Chromgrün,  durch 
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(1)  AuB  Repertory  of  Patent-Inventions  1861»  147  in  DingL  pol.  J. 
CLXII»  282.  —  (2)  Aus  MittheilnngeD  des  HannÖyeT'flcheii  Gewerberer- 
ems  1861,  147  in  DingL  pol.  J.  CLXI,  456.  —  (3)  B^p.  ohim.  appliqnie 
IV,  468;  DingL  poL  J.  CLXVH,  897;  vgL  auch  JahreBber.  f.  1859,768; 
f.  1861,  960. 
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Einwirkung  von  Zucker  auf  eine   Lösung  von  zweifach-    "J^JJ^" 
chroms.   Kali    und   saurem   phosphors.   Kalk   zu   erhalten, 
Mittheilung  gemacht. 

Grünen  Zinnober  (ein  Gemenge  von  Berlinerblau  und 
chroms.  Bleioxyd)  stellt  A.  Vogel  (1)  auf  die  Weise  dar, 
dafs  Er  eine  Lösung  von  Berlinerblau  in  Oxalsäure  mit 
einer  wässerigen  Lösung  von  chroms.  Kali  'mischt  und 
mit  essigs.  Bleioxyd  ausföllt. 

Akerraann  fand,  wie  L.  Svanberg  (2)  mittheilt, 
in  dem  aus  Antimonchlorid  durch  unterschwefligs.  Na- 
tron gefällten  Antimonzinnober,  dessen  Farbe  je  nach  dem 
Vorwalten  der  einen  oder  der  anderen  Substanz  und  der 
heifsen  oder  kalten  Fällung  sehr  wechselt ,  immer  einen 
Gehalt  an  basischem  Autimonchlorid  und  freiem  Schwefel. 
Wird  ersteres  durch  kalte  Salzsäure  und  der  Schwefel 
durch  Terpentinöl  extrahirt;  so  bleibt  in  allen.  Fällen  reines 
Dreifach-Schwefelantimon  zurück. 

Ueber  die  Bereitung  des  Zinnobers  mittelst  Mehrfach- 
Schwefelaromonium  hat  Gautier-Bouchard  (3)  Mit- 
theilung gemacht. 


(1)  N.  Jahrb.  Pharm.  XVIU ,  137;  J.  pharm.  [8]  XLII ,  850; 
Chem.  Centr.  1863,  270.  —  (2)  Aas  Oefvera.  of  Aoad.  Forh.  1861,  235 
in  J.  pr.  Chem.  LXXXVI,  57;  Chem.  Centr.  1862,  671;  J.  pharm.  [8] 
XLII,  174;  lUp.  ohim.  pureV,  12.  —  (3)  B4p,  ohim.  appliqn^IV,  278. 
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mVilV;.  ^-  JdzBch  (1)  veröffentlicht  vorläufig  die  Resultate 

circuiar-    geiuer    Untersuchunfifen      über     Circularpolarisation     des 

polarisatioB.  ^  ^ 

Quarzes,  welche  Erscheinung  Er  an,  aus  Apatit  gefertigten 
Präparaten  durch  besondere  Art  der  Zusammenfügung 
dieser,  künstlich  und  nach  Belieben  rechts-  oder  links- 
drehend  hervorrief.  Bezüglich  des  Ausführlicheren  ver- 
weist Jenzsch  auf  Seine  später  erscheinende  gröfsere 
Abhandlung. 
Ait«ri*mDt.  An  papierdicken  Glimmerplatten   von   South  Burgefs 

in  Canada  beobachtete  Vogel  nach  G.  Böse 's  (2)  Mit- 
theilungen einen  ausgezeichneten,  2raal  sechsstrahligen 
Asterismus.  Rose  zeigt,  dafs  diese  beim  Glimmer  nicht 
häufig  zu  beobachtende  Erscheinung  von  einer  Gitter- 
bildung herrühre^  die  von,  den  Spaltungsrichtungen  parallel 
eingelagerten,  sich  unter  120^  und  60^,  öfters  auch  unter 
150^  schneidenden,  mikroscopischen  Prismen  einer  firemden 
Substanz  (die  an  Gyanit  erinnere)  erzeugt  würde.  Auf 
Grund  dieser  Einsicht  machte  G.  Rose  am  Meteoreisen 
von  Braunau,  welches  von  mit  den  Würfelkanten  paral- 
lelen Krjställchen  durchwachsen  ist,  den  Versuch^  an  ihm 


(1)  Zur  Theorie  des  Qnarzes,  mit  besonderer  Berficksichtigting  der 
Circularpolarisation,  Erfurt  1861.  —  (2)  Berl.  Acad.  Ber.  1862,  614; 
Pogg.  Ann.  CXVII,  632;  Jahrb.  Min.  1863,  91. 
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durch  Anätzen  einer  polirten  Fläche  und  Abgiefsen  der 
Oberfläche 'mittelst  Hausenblase,  einen  vierstrahligen  Aste- 
riBmuB  herzustellen.  Das  Eisen  zeigte  diesen  sowohl  im 
reflcctirten^  wie  der  HauBenblasenabgufs  im  durchfallen- 
den Lichte.  Rose  benierkt;  dafs  im  Allgemeinen  der- 
artige Beimengungen,  welche  hier  den  Asterismus  beding- 
ten,-so  wenig  Masse  hätten,  dafs  sie  die  Richtigkeit  der 
Resultate  chemischer  Analysen  nur  wenig  beeinträchtigen. 

Fr.  Scharf  f  (1)  hat  seine  Beobachtungen  über  Bau-  IZ^k^j- 
weise   und  Wachsthum   von  Krystallen   an    unvollkommen  ■*'*""*'*"• 
entwickelten  Individuen  des  Ealkspaths  (Rhomboeder  und 
Skalenoeder)  fortgesetzt  (2). 

E.    Söchting    (3)   hat   eine   Zusammenstellung  der  ^'*;S^^, 
Ihm  bekannt  gewordenen  Fälle  des  Zusammen  Vorkommens  naiTeifTo"' 
von   Glimmer    mit   anderen   Mineralien   gegeben  ;    ebenso    d«3^n. 
eine  Zusammenstellung  der  Einschlüsse  in  den  Erystallen 
russischer  Mineralien. 

Nach  Barbot  de  Marny  (4)  kommen  in  den  Gold- 
seifen Perwo  -  Wtoriginsk  (Bergdistrict  Kusch wa)  kleine^ 
ganz  mit  Eupferlasur  durchwachsene  Stücke  gediegenen 
Goldes  vor. 

M.  Braun  (5)  legte  der  Versammlung  des  natur- 
bistorischen  Vereins  der  preufs.  Rheinlande  und  Westphalens 
(13.  Oct.  1862)  Flufsspathkrystalle  mit  eingeschlossenen 
Wassertropfen  von  AUinheads  in  Northumberland  vor; 
Wappler  (6)  dem  Bergmännischen  Verein  zu  Freiberg 
einen  Quarzkrystall  von  Ehrenfriedersdorf  mit  eingeschlos- 
senen Erystallen  von  Arsenkies. 


(1)  Jabrb.  Min.  1862,  684.  —  (2)  Vgl.  Jahresb«r.  f.  1861,  966.  — 
(8)  Ans  den  Verhandl.  der  min.  QeselUch.  su  St.  Petenbnrg  1859-1860, 
besonderer  Abdruck,  Petersb.  1862.  —  (4)  Yerbandl.  der  k.  Oeselkch. 
f.  d.  geBammte  Mineralogie  an  Petersburg  1862,  82.  —  (5)  Verhandl. 
d.  natarbist.  Vereins  d.  preufs.  Rheinl.  u.  Westpbalens  1862,  f,  86.  ^ 
(6)  Berg-  und  Hüttenmännisohe  Zeitung  1862,  74. 
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Bemerkungen  über  die  in  einigen  als  Edelsteine  an- 
gesehenen Silicaten  vorkommenden  und  als  Farbstoffe 
wirkenden  Kohlenwasserstoffe  gab  J.  Schneider  (1). 

Gelegentlich  einer  Darlegung  des  Vorkommens  der 
Eisenerze  von  Arendal,  Näs  und  Kragerö  geben  TL 
Ejerulf  und  Tellef  Dahll  (2)  eine  Zusammenstellung 
der  Mineralien  von  Arendal,  Tvedestrand^  Eragerö  und 
Langö  nach  ihrem  Zusammenvorkommen  geordnet 

G.  vom  Rath  (3)  hat  das  Vorkommen  der  Perimor- 
phosen  in  Granat  vom  Val  Maigels  (in  der  südlichen 
Kette  der  St.  Gotthards-Gipfel)  an  Ort  und  Stelle  beob- 
achtet und  gelangt  zu  dem  Resultate ,  dafs  die  grauen 
Epidot  (4)  fuhrenden  (welchen  letzteren  von  der  Cima  di 
Badus  Volger  (5)  flir  Scapolith  hielt)  wegen  der  voll- 
kommenen Beibehaltung  der  Eigenschatten  gleichalteriger 
frischer  Krystallisationen  (6)  aller  ausfüllenden  Mineralien 
keine  Umwandlungspseudomorphosen  seien;  dafs  Er  aber 
auch  ähnliche  Bildungen  auf  derselben  Granatlagerstätte,  an 
derei;!  Constitution  ein  grünlich-brauner  Epidot  Theil 
nimmt,  für  Umwandlungspseudomorphosen  halte.  Auch  be- 
züglich gewisser  Vorkommnisse  von  Arendal  glaubt  vom 
Rath  die  Annahme  einer  Pseudomorphose  beibehalten  su 
müssen.  Blum  (7)  meint,  dafs  auch  bei  Auerbach  an 
der  Bergstrafse  sowohl  Granatperi-  als  Pseudomorphosen 
auftreten. 

Cotta  (8)  berichtet  über  einen  von  Rofsmäfsler 
erhaltenen,  aus  Cyclas,   Planorbis  und  Paludina  bestehen- 


(1)  Pogg.  Ann.  CXVII,  658.  •>  (2)  Im  Anas.  JahiO).  Min.  1862, 
680,  aus  einer  Abhandl.  in  Nyt  Magazin  ior  Naturridenskaber,  XI.  — 
(3)  Zeitschr.  d.  deutschen  geol.  Gesellscb.  XIV,  430-486;  auszugsweise 
in  Verband!,  d.  natur-bist  Vereins  d.  preufs.  Bheinl.  u.  Westpbalens 
1862,  I,  127.  — (4)  Vgl.  bei  Epidot. -- (5)  Vgl  Seine  Entwickelungsgesch. 
d.  Min.  d^  Talkglimmerfamilie,  96.  —  (6)  Wie  diefs  auob  Knop  (Jahrb. 
Bilin.  1858,  50)  hervorhob.  —  (7)  3.  Nachtrag  au  «Pseudomorphosen  des 
Mineralreichs*',  206.  Bezüglich  Seiner  Ansichten  über  die  pseudomorpbe 
Natur  der  Schweizer  Vorkommnisse  vgl.  ebendaselbst  14.  —  (8)  Berg- 
u.  Hüttenmännische  Zeitung  1862,  270. 
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den,  von  Libroa  (Prov.  Teruel,  Spanien)  stammenden  Süfs- 
wasserkalky  dessen  Muschelschalen  im  Innern  mit  gelbem 
Schwefel  erfiillt  seien« 

In  einer  am  Vulkan  Idj^n  auf  Java  von  Stöhr  auf- 
genommenen Probe  eines  grünlich-graugelben ,  beim  Zer- 
brechen und  fieiben  deutlich  nach  Schwefelwasserstoff 
riechenden  und  zahlreiche  langgestreckte  Biasenräume 
enthaltenden  Schwefels  fand  Wislicenus  (1)  : 

8  SiOsti.  a.       FeO         Alfi^  C»0  Summe 

91,78  5,67  1,46  0,98  0,24  100,08 

Dos  Bpec.  Gew.  war  =  1,918. 

Nach  L.  Svanberg's  (2)  Mittheilungen  ist  ein  fein- 
schuppiges  Wismuthmineral  von  Grejers  Elack  (Bispbcrg 
in  Dalekarlien),  welches  von  Berzelius  für  eine  nie- 
drigere Schwefelungsstufe  des  Wismuths  gehalten  wordeui 
A.  von  üleve  und  B.  von  Feilitzen  analjsirt  worden. 
Es  enthielt  : 

Bi  Fe  S  Ca     Quan  and  Unlösliches     Summe 

A.  96,16        1,80        1,42        Spur  0,28  98,61 

B.  91,15        4,03        2,28        Spur  0,84  98,60. 

Genth  (3)  analysirte  eine  von  der  Ophir  Mine^ 
Washoe  County,  Califomien^  stammende  Probe  eines  nieren- 
fbrmigen,  feinkrystallinischeui  etwas  radialstrahligen ,  auf 
dem  frischen  Bruch  zinnweifsen  bis  eisenschwarzen  An- 
timon-Arsens. Verdünnte  Salzsäure  zog  aus  der  mit  Ealk- 
spath^  Quarz  und  Arsenblüthe  vergesellschafteten  Masse  aus : 

CaO,COs      MgO,  COt  FeO,  CO«         AsOa  Snmnle 

86,78  2,05  0,60  10,80  100,28 

während  der  Bückstand,  welcher  mit  einer  Mischung  von 
Salzsäure  und  chlors.  Kali  behandelt  etwas  Quars^  hinter- 
liefs;  aus  90,82  As  und  9,18  Sb  bestand. 


MetAlle. 
Wlsmuth. 


Antimon  • 


(1)  Kenngott 's  üebers.  d.  mineralog.  Fortsohr.  f.  d.  Jahr  1861, 
131;  Yierteljahrsschr.  d.  Zürich,  natorf.  Gesellsch.  VII,  22;  Zeitschr. 
f.  d.  gesammte  Natnrwissensch.  XX,  201.  —  (2)  Ans  Oefrers.  af  Akad. 
F5rh.  1861,  159  in  J.  pr.  Chem.  LXXXVI,  884.  —  (8)  SUl.  Am.  J.  [2] 
XXXin,  190;  Chem.  Centr.  1862,  787;  J.  pr.  Chem.  LXXXVIU,  267; 
R6p.  ohim.  pure  V,  324. 

JahmlMiteht  f.  Cham.  ■.  •.  w.  Ar  IMt.  4& 
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Kopfer.  Ueber  die  Bildung  gediegenen  Kupfers  auf  der  Zim- 

merung alter  römischer  Stollen  bei  Riotinto  im  südlichen 
Spanien  macht  C.  Weltz  (1)  Mittheiiungen. 

Bezüglich  einer  neueren  Mittheilung  Phipson's  (2) 
über  das  Vorkommen  des  gediegenen  Zinks  im  Basalt 
von  Brunswick  bei  Melbourne  (Victoria)  in  Australien  vgl 
Jahresb.  f.  1857,  654. 

Nach  Mittheilungen  von  H.  Ludwig  (3)  fand  Kro- 
majer  in  califomischem  verwittertem  Schwefelkies  (4) 
kleine  hämmerbare  Metallblättchen ;  welche  aufsen  grau- 
schwarz und  innen  grauweifs  und  glänzend  waren,  vom 
Magnet  stark  angezogen  wurden  und  sich  in  Salzsäure 
unter  Wasserstoffentwickelung  als  Eisenchlorür  lösten. 
Nickel  war  nicht  darin  nachzuweisen. 
Anuisftm.  Domcyko  (5)  hat  verschiedene  in   den  Gruben  von 

Rosilla,  einige  Meilen  südöstlich  von  Chanarcillo,  Provinz 
Atacama,  Departement  Gopiapö,  in  Gängen  und  Trü- 
mern geschichteter  und  bunter  Porphyre  vorkommende 
Silberamalgame  analysirt  Er  bezeichnet  zwei  Gruppen 
dieser  A.  als  weifse,  B.  als  schwarze  Erze.  Die  weifsen 
kommen  mit  gelblichgrünem  Jodbromsilber  vor^  sehen  dem 
gediegenen  Silber  ähnlich  aus  und  bilden  zwei  Varietäten, 
a  eine  glänzende,  kleinkörnig-krystallinische,  die  andere  b 
ist  grofskörnig,  glanzlos  und  in  unregelmäfsigen  Massen, 
ohne  dafs  man  Krystallisation  an  ihnen  bemerken  könnte, 
vorkommend.  Diese  Varietät  zeichnet  sich  durch  ihre 
grofse  Dehnbarkeit  aus.  —  Die  schwarzen  Erze  erscheinen 
oberflächlich  und  innerlich  dunkel  und  glanzlos,  dicht  und 
spröde;  sind  mit  Arsenkobalt,  Schwefelquecksilber  und 
Schwefelsilber  gemengt. 


(1)  Berg-  u.  Hüttenmänn.  Zeit  1862,  41.  —  (2)  Compt.  rend.  LT, 
218;  Chem.  News  VI,  47;  lUp.  chim.  pnre  IV,  419;  J.  pr.  Cfaem, 
LXXXVII,  884;  Pogg.  Ann.  CXVII,  528.  —  (3)  Arch.  Pharm.  [2]  CX, 
11.  —  (4)  Vgl.  bei  Schwefelkies.  —  (6)  Ann.  min.  [2]  1862,  12S. 
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Ag 

Hg 

46,4 

58,6 

46,8 

58,2 

46,2 

53,8 

55,4 

44,6 

54,9 

45,1 

64,9 

45,1 

(1.    46,4        58,6) 

{2.     46,8        58,2l=Ag,Hg4 

(8.     46,2        53,8j 


Ag  Hg 


=  Ageg 


1. 

58,4 

46,6 

2. 

58,4 

46,6 

8. 

58,8 

46,7 

4.*) 

52,8 

47,2- 

*)  Unreine  Probe;  enthielt  noch  Hornailber,  nnlösliche  Gangart,  kohlens.  Kalk 
ond  Arsenide. 

Id  einer  anderen  Probe  Amalgams  desselben  Fund- 
orts fand  Domeyko  glänzende  Metallkörner  0;  welche  mit 
einer  schwarzen  glanzlosen  und  porösen  metallischen  Masse 
D.  verwachsen  waren.    Es  enthielt  : 

Ag  Hg 

f,      «62,2  87,2 1  A-TT«, 

^-     164,2  85;8l     =    ^»«^»» 

D.      48,6  56,4      =    Ag8Hg4 

Femer  bestand  ein  s.  g.  Bollstein  (rodado)  von  11  Kilogr. 
Gewicht;  aus  einer  Schlucht  zwischen  Huasco  und  Co- 
piapö  aus  einem  bis  jetzt  noch  nicht  bekannt  gewesenen 
Amalgam ;  welches  mit  gediegenem  Silber  die  gröfseste 
Aehnlichkeit  zeigte,  aus  :  Ag  79,4  und  Hg  20,6  pC.  = 
AgTHgg  oder  AgeHg  +  AgHg. 

Breithaupt  (1)  theilt  mit,   dafs    nach   einer   Nach-     ^o***- 
rieht  von  Schicketanz  bei  Montevideo  an  50  Punkten 
Gold  in  Begleitung  von  Turmalin,  Cordierit;  gediegenem 
Kupfer,   Kupferkies  und  Bleiglanz  gefunden    worden   sei. 

Die  österreichische  Zeitschrift  für  Berg-  und  Hütten- 
wesen bringt  eine  Notiz  (2)  über  einen  Fund  von  20  Pfund 
Gold,  welches  bei  Vöröspatak  in  Siebenbürgen  im  zersetz- 
ten Feldsteinporphyr  gefunden  worden,  und  welches,  bei 
einem  Gehalt  von  25  pC.  Silber,  in  Form  grofser  Krj- 
stalle  (V^bis  Vt  Zoll  Länge),  die  dem  monoklinometrischen  (?) 
Systeme  angehören  sollen,  Drusen  bildete. 

Kromayer  (3)  fand  in  groben  Blättchen  eines  von  /pf/**^. 
A.  Alers  an  H.  Ludwig  gesandten   sehr   weifsen  und 


(1)  Berg-   u.   Hfittenmftnn.  Zeit.  1862,  421.  —  (2)  Atui  DiDgL  pol. 
J.   CLXVI,  896  in  Chem.  Centr.  1868, 112.  —  (8)  Aroh.  Pharm.  [2]CX,  14. 
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glänzenden  PlatinerzeB  von  Califomien  nach  Methoden 
von  Deville  und  Debray  (1): 

Pt        Ir       Bh      Pd      Aa      Hg      Ca       Fe       X*)     Samme 

68,80    0,70     1,80    0,10     0,80    0,60     4,25     6,40     22,56       100. 
*)  Otmlridlum  und  kleine  Mengen  Sand,  aus  der  Dlfferens  bestimint. 

T^i^JItikilL  ^^  Erystallen  dea  TesseralkieBes  von  Skutterad  fand 
*^G.  vom  Rath  (2)  die  Combination  O.oo0.202. 
Vs0.oo03,20V».c»Ooo. 

J^ImI'  Genth    (3)    analjsirte    mehrere    Verbindungen    des 

Kupfers  mit  Arsen  vom  Lake  Superior,  A.  Whitneyit 
dicht  und  äufserst  feinkörnig,  von  röthlich-  bia  graulich- 
weifser  Farbe  und  auf  frischem  Bruch  glanzlos  ^  auf  dem 
Strich  metallisch  glänzend  und  rasch  anlaufend.  Spec  Gew. 
8;246  bis  8,471  (210  0.)»  etwas  dehnbar,  muschelig  brechend, 
Härte  nahe  4.  B.  Algodonit;  graulich-weifs,  metallglänzend, 
auf  dem  Strich  silberweifs,  von  gröfserem  Korn  als  der 
vorige  und  in  kleinen  nicht  bestimmbaren  Krystallen ;  eben- 
daher. C.  Zur  Vergleichung  wurde  ein  ähnliches,  von 
Domeyko  als  ^Arsiniure  de  cuivre pur  vom  Cerro  de  hu 
Seguas,  Depart.  Kancagua,  Chile^  etikettirtes  feinkörniges 
und  stahl  graues  Mineral  von  7,603  spec.  Gew.  analjsirt 
D.  Domejkit  von  Sheldon,  in  der  Nähe  des  Jsle-Bojale- 
Gangzuges.  Härte  geringer  als  4,  spec.  Gew.  =  7,750 
(16^  G.),  auf  frischem  Bruch  zinnweifs  ins  Stahlgraue,  rasch 
gelb  und  tombackbraun,  dann  regenbogenfarbig,  zuletzt 
braun  anlaufend. 

A.  B«  U« 


^  ^  ^ 


1.         2.           8.                 1.  2.  8.  1.         2.         3. 

As     10,92  12,284  12,277  15,58  15,56*)  16,72  17,46  16,94  16,44 

Ca    67,64  87,477  87,871  84,22  84,10      82,85  81,82  82,88  88,11 

Ag     0,19    0,040    0,082          0.82  0,84       0,80  Spar    Spur   Spur 

98,75  99,801  '99^680  99,84  100,00     99,87  99,28  99,27  99,56 
•)  Verlaat. 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1861,  881.  —  (2)  Pogg.  Ann.  GXV,  480; 
Jahrb.  Bdn.  1862,  726.  —  (8)  8U1.  Am.  J.  [2]  XXXIII,  191 :  Jahrb. 
Min.  1862,  485;  Chem.  Centr.  1862,  788;  J.  pr.  Chem.  LXXXVIII, 
257 ;  B^p.  chim.  pure  Y,  824. 
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D. 


1.        "SP 

As    29,25        29,48 

Cu    70,68        70,01 

99,93        99^59; 

Domejkit   von    der   Corocora-Eupfergrube    in   Peru,  »omayMu 
welcher  in  Körnern  einem  Sandstein  beigemengt  ist,  ergab 
bei  der  Analyse  von  D.  Forbes  (1)  : 

Ca  Ag  Ab 

71,13         0,46         28,41. 

Breithaupt    (2)    hält   die    angebliche    Pseudomor-";;;;;^;*^*;^ 
phose   von  Bleiglanz   nach    Pyromorphit  von   Bemcastel,  ("'•*«•■"■>• 
welche  hexagonal  und  vollkommen  nach  0  P,  unvollkommen 
nach  00  P  spaltbar  ist ,  für  eine  dimorphe  Modification  des 
Schwefelbleies,  welche  er  Sexangulit  nennt.   Das  spec  Gew. 
dieser  Substanz  soll  =  6,8  bis  6,87  sein. 

Derselbe  (3)  glaubt  eine  an  Krystallen  des  Schwefel-  »•»•»*««»*• 
Silbers  von  Freiberg  vorkommende  Trimorphie  nachgewiesen 
zu  haben,  indem  das  rhombische  Prisma  derselben  von  Ihm 
in  Uebereinstimmung  mit  Weisbach  jun.  nahe  116^ 
bestimmt  worden  sei.  Es  wurde  an  diesem  Minerale, 
welches  von  Breithaupt  nach  dem  ältesten  Namen  für 
Freiberg  (Deleminzin)  „Deleminzit^  genannt  worden ,  die 
Combination  ooP,  f  00  mit  mehreren  kleinen  Pyramiden 
und  Domen  beobachtet.  Das  spec.  Gew.  war  =  7,02. 
Breithaupt  hält  diese  Modification  des  Schwefelsilbera 
für  isomorph  mit  Kupferglanz. 

Genth  (4)  analysirte  den  radialfaserigen  Nickelkies  von  ^MmlrttT. 
der  Gap   Mine ,   Lancaster   County ,    Pa.    a.    frischen ,  b. 
solchen,   welcher  in  der  Umwandlung  zu  Kupferglanz   be- 
griffen ist;  dieser  ist  oberflächlich  mattschwarz. 


(1)  Ans  Quart  Joarn.  Geol  Boc.  XYII,  44  in  Sill.  Am.  J.  [2] 
XJKXIV,  210.  —  (2)  Berg-  u.  Hflttenm.  Zeit  1862,  99.  —  (8)  DAMlbst 
98.  "  (4)  Sill.  Am.  J.  [2]  XXXIII,  196;  Chem.  Centr.  1862,  740;  Jahrb. 
Min.  1862,  602;  J.  pr.  Chem.  LXXXVIII,  260;  B^p.  ohim.  pureV,  824. 
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8 

Cu 

Ni           Co 

Fe 

UnlSsficfae« 

Stare 

a.      36,14 

0,87 

63,08        0,58 

0,40 

0,28 

100,36 

b.      33,60 

4,68 

69;96 

1,83 

0,64 

100,05. 

wuri«it.             w««:. 

k    l*    A    «1    1 

rv4.     ^1\     1>KU      Alr^ 

arxm»ä%^n  n 

««Vk^^k        S^iaAl>kl.A 

viVkl^n#l 

von  Przibram  in  Böhmen  und  von  Älbergaria  Velha  in 
Portugal;  die  er  schon  auf  Grund  ihrer  hexagonalen  Spalt- 
barkeit nach  ooP  und  OP  seit  zwei  Jahren  in  seinen  Vor- 
lesungen als  Spiautrit  bezeichnet  hat ,  als  zum  Wurtzit  (2) 
gehörig. 
Behweftiido.  jj.  Ludwig  (3)  thoilt  mit,  dafs  drei,  Ihm  von  A, 
haltiger),  ^jß^g  yQ^  ggjj  Fraucisco  iu  Californien  zugesandte  Proben 
eines  bleichgelben,  in  kleinen  Würfeln  krystallisirten  Schwe- 
felkieses nach  den  Analysen  von  Eromayer  0,275,  0,084 
und  0,080  pC.  Oold  enthielten  (4).  Eine  auffallend  dunkler 
geförbte  Probe  dieses  Schwefelkieses  enthielt  0,426  pC. 
Gold.  Ein  grofser  Theil  dieses  den  Kiesen  beigemengten 
Goldes  läfst  sich  durch  Zerreiben  der  ersteren  und  Ab- 
schlämmen in  kleinen  Füttern  mechanisch  trennen.  Andere 
Proben  von  Schwefelkies  desselben  Fundortes,  die  sich 
durch  minder  lebhaften  Glanz  und  eine  ins  Grünliche 
stechende  Farbe  unterschieden,  waren  frei  von  Gold. 

W.  L  ang  e  (5)  hat  eine  Probe  des  goldführenden  Schwe- 
felkieses von  Californien  analysirt.  Das  Mineral  hinterliefa 
beim  Auflösen  in  Königswasser  1,980  pG.  Bückstand  und 
bestand  in  100  aus  :  Fe  46,464,  S  52,929,  Verlust  0,607, 
entsprechend    der  Formel  FeS^. 

Kromayer  (6)  fand  auch  in  sibirischen,  theilweise 
schon  in  Eisenoxydhydrat  umgewandelten  Schwefelkiea- 
krystallen   in   zwei   Proben   0,054    und   0,088  pC.     Gold, 


(1)  Berg-  u.  Hüttenm.  Zeit.  1862,  98;  Jabrb.  Min.  1862,  483.  — 
(2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1861,  97!.  —  (3)  Arcb.  Pharm.  [2]  CX,  7.  — 
(4)  Diese  Proben  eDthielten  ancb  geringe  Mengen  von  Arsenik,  Silbo' 
und  theilweise  Ghlorsilber ,  während  ein  beim  Auslesen  der  Scfawefel- 
kieskrystalle  gefundenes  silberweißes,  glänzendes,  metallisches  Minerfti 
sich  als  silberhaltiges  Ooldamalgam  erwies.  —  (6)  Arcb.  Pharm.  [2] 
CX,  7.  ~  (6)  Ebendas.  13. 
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welches  ebenfidls  theilweise  mechanisch  durch  Schlämmen 
getrennt  werden  konnte.  In  kleinen  Mengen  war  neben 
die  sem  auch  Blei  und  Enpfer  nachzuweisen. 

Nach  Bammel 8 berg's  (1)  Untersuchungen  eines  Ko- Kobiüiaiok«!- 
baltnickelkieses  von  Musen  bei  Siegen ,  wobei  Nickel  und 
Kobalt  mittelst  salpetrigs.  Kali's  getrennt  wurden^  enthielt 
das  Mineral  A.  direct,  B.  nach  Abzug  von  3^47  Kupferkies  : 

6  Co  Ni  Cn  Fe  Summe 

A.  42,76       89,85       14,09         1,67  1,06  98,93 

B.  48,04       40,77       14,60        0,49  —  98,90 

die  Formel  BS  +  BsSs  bestätigend. 

Fournet  (2)  erklärt,  dafs,  MÄne's  Angabe  entgegen^  Foum.ut. 
Fournetit  (3)   auf  den  Erzlagerstätten   von  Monsol  nicht 
vorkomme;    das   nach    Ihm   benannte  Mineral    set  wahr- 
scheinlich ein  Gemenge  (4)  von  Kupfererzen  mit  Bleiglanz« 

F.  Zirkel  (5)  hat  die  Krjstallformen  des  Bournonits  Bournonu. 

^ 

monographisch  bearbeitet.  Er  giebt  den  Krystallen  dieser 
Species  zwar  die  von  G.  Böse  angenommene,  dem  Arra- 
gonit  (6)  analoge  Stellung,  wählt  jedoch  in  dieser  das  am 
Häufigsten  vorkommende  Prisma  von  87^26^  als  ooP.  Zu 
den  29  bisher  bekannt  gewesenen  Formen  fUgt  Er  noch  11 
neue  hinzu  und  verbreitet  sich  über  die  Zwillingsbildungen 
des  Minerals. 

Den  von  Setterberg  bestimmten  Kobellit  (7)  von    Kobeiiu. 
Hvena  in  Schweden  hat  Bamraelsberg  (8)  einer  genau- 
eren  chemischen   Analyse    unterworfen.     Das   (mit  Chlor 


(1)  Berl.  Acad.  Ber.  1862,  241;  Jahrb.  Min.  1862,  1001;  J.  pr. 
Chem.  LXXXVI,  848;  Chem.  Gentr.  1862,  585;  R^p.  chim.  pure  V, 
260.  —  (2)  Compt.  rend.  UV,  1096;  B4p.  chim.  pure  IV,  294.  — 
(8)  Vgl.  Jahresber.  f.  1861,  978;  f.  1860,  746.  —  (4)  M^ne  vertbei- 
digt  Bioh  (Compt.  rend.  LIY,  1285)  gegen  etwaige  Verdächtigung,  Seine 
veröffentlichten  Analysen  des  Foumetits  erfanden  su  haben. — (5)  Nach 
Jahrb.  Min.  1862,  998;  hier  aus  Wien.  Acad.  Ber.  XLV  (2.  Abth.), 
481.  ~  (6)  Vgl.  Jahresber.  f.  1849,  15.  —  (7)  Vgl.  Pogg.  Ann.  LV, 
686.  ^  (8)  Berl.  Acad.  Ber.  1862,  287;  J.  pr.  Chem.  LXXXVI,  840; 
Chem.  Gentr.  1862,  588;  Jahrb.  Min.  1862,  1000;  R^p.  chim.  pure  V,  259. 
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leicht  und  vollBtändig  zerlegbare)  Mineral  enthielt  A. 
direct,  B.  nach  Abzug  von  5;61  Gewichtath.  ans  dem  Araen- 
und  Eobaltgehalt  berechneten  Kobaltarsenkies  und  3,67 
aus  dem  Eupfergehalt  gefundenen  Kupferkies, 

S  Bi  8b        Ab  Pb        Fe        Cu      Co  8nmme 

A.  18,22     18,60      9,46       2,56      44,25    8,81       1,27    0,68  98,85 

B.  17,47     20,52     10,43       —         48,78     1,55        —        —  98,75 

woraus  Bammelsberg  die  Formel  3PbS,  BiSs-j-  3  PbS, 
SbSa  berechnet.  Das  spec.  Gew.  des  Kobellits  wurde  = 
6;145  gefunden. 

Menegbinit.  Q  ^^  Sclla  (1)  faud  au  bestimmbaren  Krystallen  des 
Meneghinits  (2)  von  Bottino  in  Toscana,  Air  welchen 
übrigens  nach  einer  Analyse  Hofmann's  die  früher  von 
Becchi  gefundene  Formel  4  PbS  +  SbSs  sich  be- 
stätigte, die  dem  rhombischen  System  angehörenden  Formen 
OD  P  cx>  und  oo  P.   Die  Spaltbarkeit  ist  parallel  cx>  P  cx>  und  0  P. 

^fr'iV'  Rothkupfererz   von  Landu    in  Bengalen ,    von  5,6233 

Oxyde,    gpec  Gcw. .  schwärzlich-brauurother  Farbe  und  feinkömiir 

Kotbkupfer-      *  ,     ,     '  ,  ^ 

erm.      krystallinischcr  Structur,   enthielt  nach  der  Analyse  von 
Wislicenus  (3)  : 

CntO       CuO   SiOsa.8.w.   Fe,08  +  AlsOs      CaO      MgO    Summe 
68,72       88,60         1,02  Ö^Tö"  0,64      0,10      99,88. 

Bpineii.  In  einem  ^^nkhaltigeu;  in  grofsen  schwarzen  Octaedern 

(mit  ooO)  auftretenden  Spinell  von  Migiandone  bei  Oma- 
vano  in  Piemont;  vom  spec.  Gew.  4,241,  graulichgrünem 
Pulver  und  muscheligem  Bruch  fand  Pisani  (4)  : 

Al^Og        FegOs        ZnO        FeO        MgO        SiO,        Summe 
58,60  1,81         22,80       14,80        3,96        0,60        101,57. 

Antoaoiith.  Automolith  von  der  Canton  Mine  (Georgia)  ^  von  tief 

lauchgrüner  Farbe ,    Glasglanz   und  octaedrischer  Gestalt 


(1)  Aus  Gazz.  uffioiale  del  reguo  d'ItaU«  1862,  Nr.  10  in  Kenn- 
gott^s  Uebers.  d.  mineralog.  Forsch,  f.  d.  Jahr  1861,  116.  —  (2)  Vgl 
Jahresber.  f.  1852,  845.  —  (3)  Vierteljahrschr.  d.  Zürich,  naturf.  Ge- 
fiellsch.  VII,  17;  Zeitschr.  f.  d.  geaammte  Natnrwlasensch.  XX,  196.  — 
(4)  Compt.  reiid.  LY,  924;  lUp.  ohim.  pure  V,  86;  Jahrb.  Um.  1868, 866. 


j 


i 
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(mit  gestreiftem  co  O)  ergab  bei  einer  Analyse  in  G  e  n  t  h  's  (1) 
Laboratorium  : 

Qv»t%      GnO      A],Os      Fe,0,      FeO     ZnO    MnO     MgO    Samme 
2»87         1,23      58,87        6,68        3,01     30,27     0,20       8,22      100,85. 

B.  Schwalbe  (2)  analysirte  zwei  Proben  von  Stöhr  *'";j^"- 
ans  Intlien  mitgebrachten  Magneteisensteins.  A.  paral- 
lelstänglichen  mit  polarem  Magnetismus^  B.  kleinkörnigen; 
nicht  polarmagnetischen.  (Letzterer  liegt  in  oxydirten 
Stücken  von  verschiedener  Gröfse  auf  dem  Boden  umher.) 
Beide  Proben  stammen  von  Landu  in  Bengalen. 

SiO,        Fe^Os        PeO        Al^O,        CaO        MgO        Summe 

A.  0,28        69,27         29,48        0,08  0,05        0,49  99,60 

B.  0,18        86,90         11,97        0,22  0,88        0,17  99,82. 

Li  A.  ist  das  Sauerstofiverhältnifs  von  (FeO  +  MgO):Fes09 
=  1 : 3,08,  in  B.  =  1 :  10. 

A.  K  n  o  p  (3y  hat  den  im  sogenannten  Nephelindolerit  ^tuT^l!^: 
von    Meiches    im   Vogelsberg     mit   Augit   verwachsenen   ""iJS?"*' 


octa^drischen    '. 

Magneteisenstein    analysirt 

und   darin    ge- 

funden : 

1. 

2.              8. 

Mittel. 

FeO 

51,600 

50,982          — 

51,291 

MdO 

— 

1,747          — 

1,747 

TiO, 

24,513 

25,880          — 

24,946 

Fc,Oa 

,          21,481 

22,109         21,717 

21,752 

99,736 

Das  spec.  Gew.  ist  =  5,210  und  das  Sauerstoffverhältnifs 
von  (FeO  +  MnO)  :  (FeOTiOs  +  Fe^Os)  =  1  :  3,05, 
entsprechend  dem  des  Spinells. 

Dechen  (4)  zeigte  in   der  Sitzung   der  J^i^dorr^^öin« JllJf'f^k'J^^^ 
Gesellschaft  am  2.  Juli  1862  Stücke  von  eisernen  Anker-    "<'^"^>"' 


(l)8iU.Am.J.  [2]  XXXIII,  196;  Jahrb.  Min.  1862,  602;  J.pr.Chem. 
LXXXVm,  260;  R^p.  ofaim.  pure  V,  824.  —  (2)  Vierteljahnschr.  d. 
Zfirieh.  natarf.  GeselUoh.  VII,  268;  Zeitschr.  f.  d.  gesammte  Natarw. 
XX,  198.  —  (8)  Ann.  Gh.  Pharm.  CXXIII,  348  und  CXXIV,  127; 
Chem.  Ceatr.  1862,  798;  B^p.  ohim.  pure  V,  201.  —  (4)  Verhandl.  d. 
natorhiat  Vereins  d.  preurs.  Rheinl.  u.  Weatphalena  1862,  179. 


'J\4.  Mineralogie. 

Stangen;  welche  3  Jahre  zur  Verbindung  der  Coaka-Oefen 
auf  der  Steinkohlengrube  Centrum  bei  £schweiler  ge- 
dient hatten  und  in  Magneteisenstein  umgewandelt  waren. 
Nach    Weber   enthielt  die    äufsere  Schale  A.   und    der 

innere  Kern  B. 

Fe  0  8pec.  (Jew. 

A.  71,17-70,88  28,88-29,17  6,06 

B.  76,99  28,01  6,16 

Spinell  Der  sofi:enannte  Picotit,  ein  im  Lherzolith  accesaorisch 

(PiCütit).  O  ' 

auftretender  chromhaltiger  Spinell  von  schwarzer  Farbe 
und  dem  spec.  Gew.  =  4^08,  ergab  bei  D  a  m  o  u  r's  (1)  Analyse : 

AljOs        MgO        FeO        Cr^Os        X*)        Summe 
66,00         10,30       24,90         8,00  2,00         101,20 

*)  Kie  seliger  Rückstand. 

(hrcmetaen  K.  V.  Hau  cr  (2)  analjsirte  von  D'Eli  a  aus  Freudenthal 
in  der  Militärgrenze  eingesandte  Proben  von  Chromeisen- 
stein mit  folgenden  Resultaten  :  A.  Chromeisenstein  aus 
der  Grube  Frandh,  B.  aus. der  Grube  Sappadina,  C.  aas 
der  Grube  Filippa  Csoka;  D.  aus  der  Grube  Sglebari,  E. 
aus  der  Grube  Dumbravitza,  F.  aus  der  Grube  Rosalia. 


Htein. 


A. 

B. 

C. 

D. 

E. 

F. 

ßiOg 

4,2 

8,6 

6,6 

4,5 

6,5 

6,1 

AljOs 

11,8 

12,6 

10,8 

10,9 

9,9 

11,2 

FeO 

18,4 

20,1 

19,0 

19,9 

21,0 

20,0 

MgO 

16,0 

11,4 

14,0 

11,0 

18,1 

12,7 

CrA 

60,1 

61,3 

61,0 

62,0 

49,6 

49,0 

chryioberyii.  Kokscharow  (3)  hat  an  kleinen ^  für  Winkelmes- 
sungen geeigneten  brasilianischen  ChrysoberjUkrjstallen 
ihr  von  Haidinger  zuerst  gefundenes  Axenverhältnifs 
a  :  b  :  c  (Hauptaxe)  =  0,81037  :  1,72427  :  1  bestätigt  und 
auf  dieses  seine  Messungen  des  Alexandrits  aus  den  Sma- 


(1)  Vgl.  den  Bericht  über  ehem.  Geologie  bei  Lhenolith.  — 
(2)  Jahrb.  d.  k.  k.  geol.  Reiohsanstalt  Xu,  421;  Jahrb.  Min. 
1862,  1001.  —  (8)  Mat.  zur  Mineralogie  Rafslonds  IV,  64;  Mto.  de 
TAcad.  imp.  d.  sciencee  d.  8t  P^tersbourg  1862,  V,  Nr.  2 ;  im  Anas. 
Jahrb.  Min.  1868,  93;  Tgl.  auch  Hessenberg's  Bemerkongea  in 
Jahrb.  Min.  1862,  871. 
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ragdgruben  des  Flusses  Tokowaia  und  des  gemeinen 
Berylls  (1)  (Cymophans)  von  schön  schwefelgelber  Farbe 
ans  den  Ooldseifen  des  Flusses  Sanarka  (südl.  Ural; 
Orenburg)  bezogen.  Am  Alexandrit,  dessen  Erystalle 
fast  immer  Durchkreuznngsdrillinge  sind;  fand  Er  die 
Formen  P,  2p2,  ooP,  oot2,  too,  ool^oo,  <x>Poo.  Die 
von  der  Combination  P,  cx)Poo  gebildeten  Drillinge 
haben  das  Aussehen  einer  hexagonalen  Pyramide  mit  ab- 
gestumpften Endecken.  Als  Mittel  zweier  Versuche  be- 
stimmte  Eokscharow  das  spec.  Gew.  des  Alexandrits 
zu  3,644.  Bezüglich  der  von  Ihm  wiederholten  Unter- 
suchungen des  ausgezeichneten  Pleochroismus  im  Alexan- 
drit mittelst  der  Hai  ding  er' sehen  Lupe  vgl.  d.  Abhandl. 
Mit  Bücksicht  auf  das  von  Hessenberg  (2)  angenom- 
mene Verwachsungsgesetz  der  amerikanischen  Chrysobe- 
ryllkry  stalle  begründet  KokscharoW;  dafs  a)  für  die  Dril- 
linge des  Alexandrits  die  Verwachsungsebene  =f^oo,  b) 
für  die  seltenen  Zwillinge  desselben  =  3 1?oo anzunehmen  sei. 

Ein  im  diallag-  und  augitführenden  Gabbro  von  der  Titai«i.eii. 
Baste  im  Harz  als  Gemengtheil  eingesprengtes  Titaneisen 
enthielt  nach  Streng  (3)  45,77  pG.  TiO„  44,55  Fe^Os  und 
0;56  CrgOfl.  Der  Substanz  war  noch  Gebirgsart  beige- 
mengt; welche  nicht  vom  Titaneisen  mechanisch  getrennt 
werden  konnte. 

Ein   dichter   Braunstein   vom  Oberen   See  (Michigan)    ^r^^«^*- 
vom  spec.  Gew.  3,913  ergab  bei  E.  Stieren 's  (4)  Analyse  : 
MnOg        SiOj*)        Al^Oa        Fe^Og        CuO        HO        Summe 
52,940       88,284        8,220  0,186        0,024    0,396         100,00 

*)  Znm  gröfsten  Theil  Qnarz. 

Wie  Kokscharow  (5)  an    Rutilkrystallen  aus  den      Rum. 
Goldseifen  des  südlichen  Urals^  fand  auch  Eenngott  (6) 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1861,  976.  —  (2)  Daselbst.  —  (8)  Jahrb. 
Min.  1862,  958.  —  (4)  Vierteljabrssohr.  pr.  Phann.  XI,  886.  —  (5)  Vgl. 
Jafaresbor.  f.  1861,  977.  —  (6)  Uebers.  d.  mineralog.  Fortscbr.  f.  d.  Jahr 
1861,  98. 
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die  Fläche  OP  an  Combinationen  dereelben  Mineralspecied 
von  ooP;  ooPn,  cx)Pcx>.P.Poo  aas  dem  Glimmerschiefer 
des  Binnenthaies  im  Wallis;  dieselbe  Endfläche  fand  Er 
auch  an  langprismatischen;  gestreiften  Krystallen  aus  dem 
Gneus  des  Berges  Sella  am  St.  Gotthard. ' 

G.  Kose  (1)  beschreibt  eine  neue  Art  wiederholter 
Zwillingsverwachsung  von  Rutilkrystallen  (aus  einem  von 
Eisenoxydhjdrat  braungefarbten  Gemenge  von  Cyanit 
und  Pyrophyllit  von  Graves  Mount  (2),  Lincoln  County, 
Georgia  stammend)  bei  welcher  acht  Individuen  zu  je 
zwei  nach  dem  gewöhnlichen  Zwillingsgesetz  (Verwachsungs- 
ebene :  Poo)  zusammengesetzt  in  der  Weise  kreisförmig 
geschlossen  erscheinen ;  dafs  ihre  Hauptaxen  wie  die 
zickzackförmig  auf-  und  absteigenden  Basiskanten  eines 
quadratischen  Skalenoeders  gerichtet  sind.  Die  Flächen 
cx)P  erscheinen  dann  als  Abstumpfungen  dieser  Kanten, 
während  die  erweiterten  Flächen  cx>Poo  als  pyramidale 
Endflächen  auftreten. 

'^'^Rulu.*'''  Scheerer  (3)  theilt  mit,  dafs  Er  in  Sprüngen  eines 

Hochofengestellsteines  Butilkrystalle  von  der  Combination 
eines  quadratischen  Prismas  mit  einer  Pyramide  derselben 
Ordnung  beobachtet  habe. 

Anatu.  Gelbe  9    demantglänzende;     den   Mittelkanten   parallel 

gestreifte  Pyramiden  des  Anatases  vom  Brunni-Pafs 
zwischen  Dissentis  und  dem  Maderanerthal  zeigten ,  wie 
G.  vom  Bath  (4)  mittheilt,  die  von  Dauber  (5)  an  Ery- 
stallen  von  Tremadoc  in  Wales  nur  in  Combination  ent- 
deckte Form  V2P  allein  auftretend. 


(1)  Pogg-  Ann.  CXy,'648;  Jahrb.  Min.  1862,  727.  —  (2)  Die  ein- 
fachen, eich  zum  Theil  wie  diese  durch  Gröfse  und  Glanz  auaseichnenden 
Rutilkrystalle  desselben  Fandorts  beschrieb  schon  Haidinger;  TgL 
Jahresber.  f.  1860,  751.  —  (3)  Berg-  a.  HüttenmAnn.  Zeit.  1862,  98. — 
(4)  Pogg.  Ann.  GXV,  482;  Jahrb.  Min.  1862,  726.  —  (5)  Vgl.  Jahrea- 
ber.  f.  1865,  915. 
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An  Qaarz  aus  dem  Bienthale,  Göachenen  gegenüber,     ^°^' 
an  der  St  Gottbardtstrafse   in  Uri,  fand  Kenngott  (1) 
unzweifelhaft  die  seltene  Combination  ooP.OP.  Bezüglich 
anderer  seltener  Flächen  alpinischer  Quarze   vgl.   die  Mit- 
theilung. 

H.  Struve  (2)  fand,  dafs  der  Glühverlust  von  0,13 
bis  0j21  pC.  des  im  Rapahiwi  (Steinbruch  Himmekül)  bei 
Pyterlaks  in  Finnland  vorkommenden  grauen  Quarzes  nicht 
durch  hjgroscopisches  Wasser,  sondern  wahrscheinlich  durch 
eine  kohlenwasserstofFhaltige  Substanz  erzeugt  werde. 

A.  H.  Ghurch  (3)  hat  sogenannten  Beckit  (4),  (B^kio. 
welcher  in  einem  rothen  Conglomerat  der  Trias  von  Nord- 
schottland, namentlich  aber  bei  Torbaj  vorkommt  und 
welcher  auf  Fragmenten  von  Korallen  oder  Kalksteinen 
mamilläre,  schalig  construirte  Incrustationen  bildet,  bezüg- 
lich seiner  chemischen  Zusammensetzung  und  Entstehung 
näher  untersucht.  Das  Mineral  ist  von  hornsteinartiger 
Beschaffenheit  und  von  schwankender  Zusammensetzung 
bei  stets  vorwaltendem  Kieselsäuregehalt.  Verschiedene 
Proben  des  Beckits  ergaben  : 


1. 

2. 

8. 

4. 

5. 

6. 

7. 

SiO, 

90,707 

93,087 

93,115 

92,700 

92,707 

91,960 

92,119 

CaO 

0,440 

2,260 

2,760 

8,031 

2,700 

1,350 

3,080 

A1,0,*) 

0,075 

Spur 

0,002 

0,060 

0,012 

Spur 

Spur 

FejOs 

6,090 

1,010 

0,097 

0,070 

0,780 

2,940 

2,160 

MgO 

0,002 

0,014 

0,007 

Spur 

Spur 

Spur 

0p021 

NaO 

0,030 

0,075 

0,019 

0,Q17 

Spur 

Spur 

Spur 

KO 

Spur 

Spur 

Spur 

Spur 

Spur 

Spur 

Spur 

LiO 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

Spur 

HO 

0,700 

1,072 

1,56 

0,960 

1,760 

2,100 

0,170 

CO,»^ 

2,270 

1,580 

2,44 

2,510 

1,970 

1,640 

2,290 

Cl 

0,040 

0,091 

Spur 

Spur 

Spur 

Spur 

Spur 

Verlast 

0,656 

0,911 

— 

0,662 

0,071 

0,010 

0,210 

100,000  100,000  100,000  100,000  100,000  100,000  100,000. 
*)  Mit  Phosphors.  Thooerde.  —  **)  Und  org»n.  BubBtens. 


(1)  Uebers.  d.  mineralog.  Fortschr.  f.  d.  Jahr  1861,  210.  — (2)M^in. 
de  Vacad.  imp«  des  soiences  de  St  P^tersboarg  [7]  VI ,  Nr.  4 ,  26. 
—  (8)  Phil.   Mag.   [4]  XXm,  95.   -  (4)  Vgl.  Jahresber.  f.  1858,   789. 
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Kalkfreie  Varietäten  des  Beckits  hatten  bis  auf  einen 
gröfseren  Gehalt  an  Eiaenoxyd  die  Zusammensetzang  des 
Feuersteins. 

Church  sucht  nun  die  Bedingungen  der  Bildung  des 
Beckits  experimentell  nachzuweisen^  indem  er  Stücke  einer 
recenten  Koralle  in  den  Hals   eines  Trichters   bringt  nnd 
darüber  langsam  eine  nach  Graham's  (1)  Methode  darge- 
stellte   Iprocentige,    etwas   Kohlensäure    enthaltende  Lö- 
sung  von   Kieselsäure  tropfen  läfst.    Nach   längerer  Zeit 
hatte   sich    so   viel   Kieselsäure   auf  den   Korallenstücken 
abgeschieden;  dafs  keine  Flüssigkeit  mehr  hindurch  ging. 
Das  Filtrat  hatte  alle  Kieselsäure  abgegeben^  enthielt  aber 
dafür  kohlens.    Kalk^   während  die    Structur  der  Koralle 
noch  deutlich  erhalten  war. 
(Porcherit.)         jjjn  yQjj  Auhhorn  (2)  alsForcherit  bezeichnetes,  bei 
Reittelfeld  in  Obersteier  auf  Gängen  im  quarzreichen  Gneas 
bei  der   s.   g.   Holzbrückenmühle  vorkommendes   Mineral 
wurde  von  B.  L.  Malj  (3)  als  ein,  mit  2,65  bis  3,34  pG. 
Schwefelarsen  verunreinigter  Opal  erkannt. 
Knoiien^tein«         Dio  amorpho  Grundmasse  eines  im  Rothliee^enden  von 

im  Prophjrr  *  ^  ** 

(Opal).     Halle  vorkommenden  s.  g.  Knollensteines  von  cavemoser 
und  poröser  Structur,  von    weifslicher  Farbe  und   durch- 
scheinend, ergab  bei  der  Analyse  von  Ad.  Göbel  (4)  : 
SiO,       Fe^O,  n.  AlgO,      CaO      MgO      KO      NaO      HO    Snmme 
98,183  1,489  Spur     Spur    0,210     0,077    0,041    100,000. 

w««>0r-  Nach  den   Analysen  von  W.  Beck  (5)  bestand  ein 

Oxyde,    weifser,  theils  gelblicher,  blätteriger  Brucit  aus  dem  Gou- 

Brndt.  >-.  - 

vernement  Urenburg  aus  : 

MgO  FeO  HO  CO,  Summe 

66,483         2,847         29,812  0,405  99,647 

67,993         1,217         30,764  0,849  100,828. 

Das  spec.  Gew.  betrug  2,376. 

(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1861,  72.  —  (2)  Wieneneitung,  Abendblatt 
11.  Juli  1860.  —  (3)  J.  pr.  Chem.  LXXXVI,  601;  Jahrb.  Min.  1863, 
202.  —  (4)  Bull,  de  Tacad.  imp.  des  BCienoes  de  St  P^tersbourg  V, 
504.  —  (5)  Verhandl.  d.  k.  Qesellsch.  f.  d.  gesammte  Mineralogie 
Petersburg  1862,  87. 
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Bhomboedriscbe  Krjstalle  des  in  Höhlungen  eines  Hydrargiuu. 
magneteisenreicben  Talkschiefera  der  Schischimsker  Berge 
im  Ural  vorkommenden  Hjdrargillits  zeigten  nach  Kok- 
8ch  aro w's  (1)  Messungen  ein  ann&herndes  Axenverhältnifs 
von  a  :  c  (Hauptaxe)=  1  :  20,1029  und  Combinationen 
vonOR,ooR,  c»P2,  4-R,  —  V«ß,  +  VaB,  unter  welchen 
die  drei  letzten  Formen  neu  sind.  Für  die  Polkanten  von 
+  R  wurde  gefunden  60^11',  für  die  von  —  V«R  60<>44' 
und  für  die  von  +  VaR  =  6P37'.  +  R  :  OR  =  92^28', 
-  V«R  :  OR  =  94056',  +  VsR  :  OR  =  97o22'.  Die 
Erystalle  waren  tbeils  vollkommen  durchsichtig  und  farb- 
los, theils  blafsbläulich  und  durchscheinend,  nach  OR  sehr 
vollkommen  spaltbar  und  hier  von  Perlmutterglanz,  auf 
den  übrigen  Flächen  von  Glasglanz. 

Wie    Heintz  (2)    mittheilt,    hat  M.    C.  Bucholz  »"»»r*-» 
die  Analyse  eines  dichten  Brauneisensteins  von  der  Grube 
„eiserner  Johannes^   bei   Kamsdorf  mit  folgenden  Resul- 
taten ausgeführt  : 

HO  Bio,      Al^O,      Fe,0,    Mn,08        CaO       MgO      Summe 

18,39         3,60        0,78        71,75      8,09  0,97        0,77         99,35. 

Heintz  fügt  die  Bemerkung  hinzu»  dafs  wenn  man 
in  diesem  Minerale  Wasser,  Eisen-  und  Manganoxyd  als 
wesentlich  betrachte,  seine  Zusammensetzung  zur  Formel 
2(Fe,08,  MnjOa)  +  3H0  führe. 

Ein  bei  Dmitrijewa-Gora  an  der  Oka  (Rufsland)  vor-  eimh«». 
kommender,  der  Juraformation  angehörender  brauner  Eisen- 
sandstein, dessen  Körner  von  einem  Ueberzuge  von  Eisen- 
oxjdhjdrat  metallisch  und  bronceglänzend  erscheinen, 
welcher  unter  der  Lupe  betrachtet  aus  Quarzsand,  einer 
braunen  lehmigen  Substanz,  aus  Bruchstücken  von  Muschel- 
achalen  und  aus  gröfseren   und  kleineren  runden  Körnern 


(l)Mat.  cor  Mineralogie  RnfflIaDds  IV,  88;  M^langes  pliys.  et  ohim. 
tir^e  da  Bull,  de  i'aoad.  imp.  des  sciences  de  St  P^tersbourg  V,  872. 
—   (2)  Zeitschr.  f.  d.  gesammte  Natnrw.  XIX,  246. 
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eines  Eisenerzes  bestandi  wurde  von  H.  Trautschold(l) 
beschrieben  und  von  Hermann  analjsirt  Dieser  fsuid 
darin  :  in  Salzsäure  unlöslichen  Sand  37;00,  gelöste  Kiesel- 
erde 11;83;  Tbonerde  8,35;  Eisenoxyd  26;8ö;  kohlen».  Kalk 
4,10,  Wasser  12,00.    (Summe  100,35.) 

Auf  den  Morästen  des  Gutes  Sawadowka  bei  Petrowka 
(Anian'scher  Kreis,  Gouv.  Cherson)  in  Bufsland  findet  sich 
eine  1  bis  4  Zoll  mächtige  Lage  von  Baseneisenstein, 
wovon  eine  aufsen  stalactische  und  traubige,  poröse,  dunkd- 
braune  Probe,  deren  Höhlungen  mit  braunrothem  Ocher 
erfüllt  waren,  nach  Ad.  Gö  b e  l's  (2)  Analyse  bestand  aus  : 

Fe,0,      MD,Oa     SiO,*)       POg    GaOCOt  MgOCO«    X*«)       Somme 

69,940      2,164        6,160       1,187       1,121       0,072       19,366       100,000. 
•)  Lösliche.    **)  Wasser  und  organ.  SubsUns. 

Grüner,  mitunter  mit  einem  Stich  ins  Blaue  versehener 

Beryll  im  Granit  von  Sheskina-roan,  DonegalCounty  (Irland), 

^^^     welcher    theils   in    Quarzausscheidungen  auf  Klüften  des 

Gesteins,  theils  an  quarzigen  Stellen  im  Gestein  selbst  ein* 

gesprengt  liegt,  ergab  bei  Haugbton's  (3)  Analyse  : 

8iO,       A]«Ot     FetOs    CaO     MgO      BoaO,     HO    Summe  8p.  Gew. 
65,52       17,22       1,53      0,43      0,18       18,74      0,90      99,47        2,686 

entsprechend  der  Formel  Be^Os,  2Si08   +  AlgOs,  2Si09. 

wai.er-  ^us  OUviu  jc^bildeter  Talk  aus  wahrscheinlich   unter- 

freie o 

lu' B«ln  BÜwi'iscliöii  Talkschiefern   von  Webster,   Jackson  Gounty, 
*"'"  N.  C.,  enthielt  nach  Genth  (4)  : 

Talk.  '  ^    ^ 

SiO,      AlsO,      FeO      NiO      KgO      HO      8ummo 
64,44       0,48        1,39      0,23       33,19     0,34      100,07. 

xMopdd.  Diopsid  von  Gulsjö  in  Wärmland  ergab  bei  Ba m  m  e I s- 

berg's  (5)  Analyse  : 

SiOa        CaO        MgO        FeO        Summe 
55,11       25,63       18,89        0,54         99,67 

und  hatte  das  spec.  Gew.  3,249. 


W  «■■er- 
frei e 
Silicate 
mit  Baien 


(1)  Bull,  de  la  soc.  imp.  des  nstnralisteB  de  Mosoon  1862,  206.  — 
(2)  fiuU.  de  Taoad.  imp.  des  scienoes  de  8t.  P^tenbonrg  V,  507 ;  Chea^ 
Centr.  1868,  869.  ~  (8)  Qnart  Joam.  Geol.  soo.  XYIII,  417.^(4)810. 
Am.  J.  XXXIII,  200.  —  (5)  Berl.  Aoad.  Ber.  1862,  245. 
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Im  BmaragdgTttnen ,  als  wesentlicher  Gemengtheil  des 
LberaoUths  auftretenden  Diopsid  vom  spec.  Gew.  =  3,28 
fand  Damonr  (J)  : 

SiOg        CaO        MgO        FeO        A1,0,       Cr,0$      Samme 
58,68        90,87        12,48        8,52  4,07  1,80         100,37. 

Hellgrüner  Pjroxen  von  Lupikko  bei  Pitkäranta  in    pttom». 
Finnland  enthielt  nach  zwei  in  Arppe's  (2)  Laboratorinm 
aosgefllhrten  Analysen  im  Mittel  : 

SiOs  CaO        MgO        FeO      Al^O,     NaO     KO        Snmmo 

52,40         22,56        17,98        2,29         1,84       1,20     0,37         98,58. 

Spec.  Gew.  =  3^16. 

Der  dunkelgrüne,  mit  Skolopsit  (s.  diesen)  am  Kaiser-     Annt. 
stahl     (Breisgau)  im   Dolerit  vorkommende   Augit  ergab 
bei  Bammelsberg's  (3)  Analyse  : 

Bio,        AlgOi        CaO        FeO        MgO        MnO        Samme 
48,08        2,67  25,84      18,57        9,74  1,28         100,62. 

Für  die  Zusammensetzung  eines  augitähnlichenMinerals, 
welches  in  einem  granitartigen;  im  Gabbro  des  Badau- 
thales  bei  Harzburg  im  Harz  (vgl.  d.  Ber.  über  ehem. 
Geol.  unter  Granite  des  Harzes,  A.  5)  aufsetzenden  Gang- 
gesteine in  rauhen  prismatischen  Individuen  als  Gemengtheil 
auftritt,  fimd  G.  W.  C.  Fuchs  (4)  : 

SiOg    Al^O,    FeiOg    FeO    GaO    MgO    KO    NaO    HO      Bamme 
61,68     1,28       1,20     16,85    20,98    7,01    0,29    0,19    0,07      99.44. 

Hellbrauner,  schwach  glänzender  Augit  A,  aus  einem 
£P*orskörnigen  Gabbro  von  der  Baste  im  Harz,  von  dunkel- 
brauner oder  grüner  Hornblende  umgeben  (die  jedoch  nicht 
mit  analjsirt  wurde)  und  vom  spec.  Gew.  3,25  (bei  12o,5); 
ferner  ein  sehr  fnsch  aussehender,  lebhaft  glänzender 
Augit  B;  aus  dem  Gabbro  des  Ettersberges  (spec.  Gew. 
3,31  bei  21%  und  ein  hell-  bis  dunkelkastanienbrauner 
Augit  C,  aus  dem  Gabbro  von  der  Baste ,   mit  Spaltungs- 


(I)  YgL  imt  Btriobt  Aber  ehem.  OeoL  bei  Lbenolith.  ^  (2)  Naob 
iiitlfa«ihnig»ii  Holmberg'a  in  „VerhandL  d.  k.  aesellach.  f.  d.  ge- 
■ammifi  Minrnnaogle  ia  Fatenbnrg«  1868,  150.  —  (8)  Berl.  Aoad.  Ber. 
1B62,  849.  -  (4)  Jabrb.  Blin.  1868,  808. 
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winkeln  von  134®  und  90®,  saweilm  ftoöb  mit  dmä  der 
Hornblende  von  152®,  und  mitunter  amek  von  eineHi 
schmalen  Rande  dunkelbrauner,  stärker  glünseiider  Hom* 
blende  umgeben,  vom  spec.  Q6w.  3,34  bei  9,5®,  enthielten 
nach  A.  Streng  (1)  : 

TlOt  BIOs  AJsOsCnOsFeiOsFttO  MttO   CftO  MgOAlkill  Fl   PO»  HO    dteoM 

A.  —  52,M  8,05     —     0,00     8,84      —     19,18  16,58     —     ~     .  0,«     99,65 

B.  ~  51,86  8,08     —     1,08«)  9,11      —      19,18  16,69      —      -.      -.  6^    lOl,» 
Ja)  0,57  61,70  5,41   0,08    0,00     6,67   Bpnr^  19,68  15,06   0,87  0,00  Bpw  6,8t 

•\bt)—       —  ^'        ll^M        '^  19,48      16,59     —     —     —      —        - 

*)  WahrsebftlnUoh  ein  Fehler  der  Beetimmangtinethode   wegen  sn  geringer 
angewandter  Subitans.    —  t)  Mit  HFI  anijireaeiiloisene  Pröbe« 

Eine  innige  Verwachsung  von  Augit  und  Hornblende, 
sowohl  am  Rande  der  Krystalle  des  ei^steren  als  auch  ins 
Innere  derselben  eindringend,  aus  dem  diallagfllbrenden 
grofskörnigen  GabbrO  von  der  Baste  ergab  nach  der 
Analyse  Desselben  (2)  : 

SiO,    AltO,    FesOa    FeO    CaO    MgO    HO      Summe      Speo.6ew. 

52,11     4,49        0,00     10,88  16,88    14,23   0,90      99,44        8,17  (bei  Sl«). 

'*^'*-  Ein   grofskörniger  Diallag  A., .  au^   deiitt  Gabbro  Von 

der  Baste  im  Harz  und  ein  eben  solcher,  schon  M'^as  sei^ 
setzter  B.,  ebendaher,  würden  ebenfalls  von  A.  Sti^eng  (3) 
untersucht  : 

Sp.  Gew. 

bell8P,6  TiOtSiOa  AliOsFeaOtCiiOsraO  OAO   Uf^    %•)    FT     PO»    BO    Soimm 

Ja)       3,00     0,89    59,84    4,56    1,84    0,09    9,<1    19,16    16,05    0,S9    0,00    Spnr    6,89    lOkJ» 

■  \bt)     —         —       —       —     '~"'*^,4«^'         18,71    17,00     ^       —       —       —       — 
B.  8,01      —    45,78    5,60  19,18    —      8,00     8,86    19^    0,56     —       *     4,6B     98»1& 

•)  Alkalien.   —  f)  Mit  HFl  aafJBesebloMene  Probe,   snr  genmien  Beatimmnwg  ▼«• 
CaO  und  MgO. 

HTpeniheB.  ^lu  iu  Begleitung  von  Augit  im  Gabbro  des  Ettdra- 
berges  im  Harz  vorkommender  fiypersthen  tom  spec.  Gew. 
3,33  bei  2P  enthielt  nach  Demselben  (4)  : 


SiO, 

A1.0, 

FeO 

0*0 

MgO 

HO 

Bamme 

52,88 

3,90 

18,28 

8,56 

22,22 

0,56 

101,54. 

(1)  Jahrb.  Min.  1862,  948  «.  944i  —  (9)  DuMm  9M.  -^  (8)  Di^ 
selbst  989.  Streag  fttnd  allen  Diallag  dea  GaMire  tos  dar  fifeal^ 
fibereinstimmend  mit  Berselina'  nnd  wider  die  iUgabea  Ten  tf.  &••% 

nicht  schwer  schmelzbar.  —  (4)  Jahrb.  Min«  1868»  945. 
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Panonr  (l)  fand  in  dem  als  weaentlicher  Qenienp-    Kniutit. 
tbeil   des  Lheraoliths  auftretenden  Enstat^it  (spaltbar  nach 
einem  Prisma  von  93^  und  8?o  und  vom  spec.  Gew.  =  3,27)  : 

SiO«      MgO  FeO        Al^Os       Snmme 

64,76      80,22        9,85         4,90  99,28. 

Ein  mit  Anorthit  (2)  den  Pfotobastitfels  vom  unteren  '"»»»«^*- 
Radauberge   am  Harz  zusammensetzender  Protobastit  (3) 
von  der  Härte  5  bis  6  und  dem  spec.  Gew.  3;29  ergab  bei 
Streu g's  (4)  Analyse  : 
8iO,      AlsO,    FeO*)    CaO    MgO    HO    Summe      Spec.  Gew.  bei 8<^  G. 

64,16      8,04     12,17      2,87    28,87  0,49     100,59  8,29. 

•)  Mit  «twM  Obromozyd. 

Streng  bemerkt^  dafs  bei  aller  Aehnlichkeit  in  der 
Zusammensetzung  dieses  Pyroxens  mit  der  des  Enstatits, 
Br  den  von  Ihm  gegebenen  Namen  beibehalten  müsse,  weil 
dieser  die  genetiscbea  Beziehungen  des  Minerals  zum 
Schillerspath  (5)  (Bastit)  indicire. 

Einen,    dem   Diaklas    sehr    ähnlichen    Proiobaatäfela,    ^''^'^ 
welchem  nur  sehr  wenig  Anorthit   und  Schillerstein  oder 
Serpentin  beigemengt  war  und  welcher  als  Geschiebe  an  der 
Mündung  des  Abbearms  in  die  Badau  bei  Harzburg  am 
Harz  vorkommt,  fand  Streng  (6)  bestehend  aus  : 
BiO«    Al^Ot  Or,0,  Wefi^  FeO    MnO     CaO    MgO    X*)  HO  Summe 

6^^l    7,49    0,29      1,41      8,14    Spur     8,69    26,87  0,68  1,66    101,78. 
•)  KD  und  NaO. 

Da  daß  an^ljsirte  Geschiebe  äufserlich  eine,  deutlich 
durch  eine  braune  Linie  markirte,  Vs  Zoll  dicke  Verwit- 
terungsfind^  ▼on  den  physikalischen  Eigenschaften  des 
ipiaklases  besitzt,  das  Innere  desselben  aber  mit  den  Be- 
schaffenheiten des  Protobastits  übereinstimmt;  da  femer 
jd^  Thonerdegehalt  wesentlich  von  der  geringen  Quantität 
beigemengten  Anorthits  herrührt  und  die  Zusanunensetzung 


(1)  V^l  den  Bericht  über  ehem.  Oeol.  bei  LhenoUth.  •<-  (2)  Siehe 
4leffBiB  Jahresbpr.  unter  Anorthit  —  (8)  Vgl.  Jahreaber.  f.   1861 ,  984. 

^4)  Jahrb.  lilin.  1862,  628.   —  (6)  Vgl  Jahresher.  t  1861,  1087.  — 

(6)  Jahrb.  Hin.  1862,  682. 
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dieses  Protobastitfelses  zwischen  der  (von  Köhler  (1) 
gefundenen)  des  Diaklases  von  derselben  Gegend  und  der 
des  Protobastits  liegt,  so  schliefst  Strenge  dalk  der 
Diaklas  ein  Protobastit  sei;  der  im  Begriff  stehe  in  Schiller- 
spath  überzugehen. 
tIÄ!'  R  a  m  in  e  1 8  b  e  r  g  (2)  hat  zur  Bestätigung  Seiner  früher  (3) 

begründeten  Ansicht,  dafs  auch  die  Hornblenden ,  wie  die 
Augite^  Bisilicate  seieU;  den  von  Bonsdorff  für  die  reinste 
Hornblendevarietät  angesprochenen  Tremolit  vonGulsjö  in 
Wärmland  analjsirt  und  im  schwach  geglühten  Minerale 
gefunden  : 

SiO,  MgO  GaO  FeO  8amme 

57,62  26,12  14,90  0,84  99,48 

welche  Zusammensetzung  dem  Sauerstoffeerhältniiii  von 
BO  :  BfOs  =  1  :  2  so  nahe  als  möglich  kommt  Das 
spec.  Gew.  wurde  =  3,003  bestimmt.  Es  wurde  von 
Bammelsberg  in  diesem  Minerale  der  schon  yon  Bons- 
dorff angedeutete  Fluorgebalt  =  0^14  pC.  gefunden. 
anmMttt.  B.  Schwalbe  (4)  zerlegte  den  strahlig-faserigen, hell- 

grünen Grammatit  vom  Flescbhorn  im  Canton  Wallis.  Unter 
der  Lupe  bemerkt  man  in  diesem  selten  kleinOi  auch  auf  die 
Nadel  wirkende  Magneteisensteinkömer  und  anter  dem  Mi* 
kroscop  noch  kleine  braune  j  durchscheinende  Kömchen. 
Dieses  Gemenge  enthielt  : 

8iO,        FgO        CaO        MgO        AltO,        Fl         Samme 
58,18        11,27       11,59        16,57         8,17         0,29        101,07. 

Horabirade.  Uebor  dic  chemische  Constitution  der  Hornblende  und 
des  Magnesiaglimmers  hat  J.  Both  (5)  seine  Annchten 
ausgesprochen. 

A.  Mitscherlich  (6)  hat  auch  in   der  Homblendei 

(1)  Vgl.  Pogg.  Ann.  1828,  109.  —  (2)  BefL  Aoad.  Ber.  ISSi,  S4S| 
Chem.  Gentr.  1862,  587.  —  (8)  Vgl  Jsliretber.  f.  1868,  698.  —  (4)  Ans 
YierteQahnflchr.  d.  Zürich,  natorf.  Oesellach.  VII ,  20  in  Kenagott't 
üeben.  d.  mineral.  Fortschr.  f.  d.  Jahr  1861,  68;  Zeitschr.  f.  d.  ges. 
Natnrw.  XX,  207.  -^  (5)  Zeitaohr.  d.  deutsch,  geol.  Gesellsch.  XIY, 
265.  —  (6)  J.  pr.  Chem.  LXXXYI,  11;  Chem.  Centr.  1862,  598;  B6p. 
chim.  pure  V,  16. 
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wie  im  TormsUn  i  Glimmer  und  Staurolith  (siehe    diese)  Hombiead«. 
Eisenoxydul  und  Eiieenoxjd  bestimmt.    Er  fand 

1)  in  HoxnUende  ran  Arendal  .  .  14,66  pG.  FeO  und  6,69  pC.  FefOg 

»)   ji  i>  ▼<>»  VeswT  19,80  ,       »      »     9,96    „       „ 

3)  »  9  n    Westerwalde    .  6,45  „       »      „      6,63   ,       « 

4)  »            n       .     n    Wolfsberg  in  Böhmen  2,69  „      n      n    13,25   „       „ 
6)   «  ArfVedsonit           ....  5,98  n      i»      »    25,87    „      i» 

Diese  Verhältnisse^  in  die  entsprechenden  Analysen  von  B  a  m- 
melsberg  eingeführt,  geben  die  Sanerstoffverhältnisse  von 

RO  :  B,0,  :  SiO, 

für  ])  =   80    18  72 

8)  =  24    18  48 

4)  =  18    18  36 

5)  «=  16    18  72. 

Eine  dunkelbraune,  stark  glasglänzende  Hornblende  A., 
welche  die  Augitkrystalle  (1)  im  grolbkörnigen  Gabbro 
von  der  Baste  im  Harz  gemeinschaftlich  mit  einer  dunkel- 
grünen^ ebenfalls  lebhaft  glänzenden,  durchsichtigen  bis 
durchscheinenden  Varietät  B.  zu  umkleiden  pflegt;  ebenso 
eine  dunkel  kastanienbraune  Hornblende  ü.  aus  einem  an 
Diallag  armen  grofskömigen  Oabbro  der  Baste,  welche 
wahrscheinlich  mit  etwas  Augit  innig  verwachsen  war, 
ergaben  bei  Streng's  (2)  Analysen  : 

Bio,  AlftO,  FetOa  FeO  MnO  CaO  MgO  HO  Samme    Speo.  Oew. 

A.  67,81  4,46  2,98  10,98     —  12,86     16,18  0,86  100,08  8,13  bei  150,5 

B.  50,72  8,88  ~  17,48     -  13,18     11,54  1,12  97,37  — 

C.  52,18  6,18  1,14  9,06   0,14  14,32     17,80  0,78  101,00  8,13  bei  17^,5 

Eine  strahlige  Hornblende  von  Brackendorf  in  Ungarn 
hat  H.  Lüthe  (3)  analysirt.    Sie  enthielt  : 

8iO,     A],08    FeO    KnO    CaO    MgO    NaO      HO      Summe 
48,80      8,18    19,78    0,10     i8,96    8,22    5,41       1,15       100,55. 

Die  den  Syenitgranit  von  Donegal  in  Irland  (vgl. 
diesen  im  Ben  £  ehem.  Geologie)  mit  zusammensetzende 
Hornblende  enthielt  nach  Haughton  (4): 


(1)  TgL  unter  Augit  8.  721.  —  (2)  Jabrb.  Blin.  1862,  948.  — 
(8)  Zeitscbr.  f.  d.  ges.  Naturw.  XIX,  162.  —  (4)  Quart  Joum.  Geol. 
0oe.  XVIU,  416. 
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SiOa      Al^Os    PetO,      CaO      MgO    NftO    ko    FeO    IfaO    Bi 

47,26       6,66     19,11       11,76    ,11,26    0,98    1,04   0,»4      1,70      99ßk 

R  Hermann  (1)  untersuchte  eitienvon  Kakschtr 
row  als  Eupfferit  bezeichneten  smaragdgrünen  'chrondial- 
tigen,  strahlsteinartigen  AmphiboL  Die  piimatischen  Erj- 
stalle  (mit  ooP  :  cx)P  =  124^15)  waren  nach  c»P  qpaltbar, 
in  dünnen  Splittern  durchsichtig,  besafsen  Glasglans, 
Härte  =  b,b,  spec.  Gew.  =  3,08  und  stammten  ans  dem 
Ilmengebirge.  Sie  enthielten  : 
810,  Cr,Oa  NiO  PeO  CaO  MgO  Alkdien  Gluhyerl.  Summe 
67,46     1,21     0,66    6,06     2,93    80,88      Bpnien  0,81         100,00. 

Kokichura-  ß.  Hermann  (2)   fand    den    Eokscharowit   (3)    ans 

dem  Slüdänka-Thale  in   der  Nähe  des  Baikalsees  folgen- 

dermafsen  zusammengesetzt  : 
SiOg    A1,0,      FeO      GaO      MgO      KO     NaO    GliihTerl.    Summe 
46,99     18,20      2,40      12,78     16,46     1,06     1,63        0,60  ^,01. 

Das  spec.  Gew.   war  =  2,97.     Das  SauerstölB^erhiltniA 
von  RO  :  (RjOa  +  SiOs)  ist  =  1  :  2,97  (4). 
peridot  Descloizeaux   (5)  macht  darauf  aufmerksam,   dafs 

TephroSt.  ^    ^ 

in  den  Sammlungen  mit  dem  Namen  Fowlerit  von  Frankfin 
verschiedenartige  Mineralien  bezeichnet  würden.  So  sei 
das  von  Ihm  in  Seinem  j^Manüel  de  Mineralogie',  t  I. 
p.  69  und  70  nnter  jenem  Nattien  beschriöb^e  MinenJ 
Tephroit  (6).  Sowohl  die  von  Ihm  an  neuen  fixb^niplaren 
beobachtete  Krjstallform  des  Peridots,  als  auch  das  optische 
Verhalten  stimme  im  Wesentlichen  damit  überein;  das 
letztere  jedoch  mit   dem  Unterschied,   dafs   bei   gleicher 


(1)  Ball,  de  la  soo.  imp.  d.  natnraliBtes  de  Moboou  1862,  243;  im 
AuBS.  Jahrb.  Min.  1863,  686.  —  (2)  BaU.  de  la  soc  imp.  de  nator»- 
listes  de  Moscou  1862,  246;  Jalirb.  Bfin.  1868,  686.  -  (8)  VgL  Jalites- 
ber.  f.  1861,  987.  —  (4)  Die  analyiirte  Probe  war  dvroh  ZerkltttiMni 
und  Auslesen  von  mit  ihm  yerwaohsenem  Lasurstein  und  durch  Uebor- 
giefsen  mit  Salzstture  vom  Kalkspath  getrennt  Das  gereinigte  Mineral 
war  schmutzig  weiTs  und  glasglänsend.  ~  (6)  Ai^i.  Min.  1862,  839.  — 
(6)  Andere,  als  Fowlerit  desselben  Fundorts  bezeichnete  Mineralian  er- 
gaben  sich  nach  Descloizeaux 's  Untersuchungen  als  Bhodonil 
WiUemit;  ebendas.  841  u.  342. 
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Lage  der  Ebene  der  optischen  Azen  deren  MitteUinie 
beim  Tepbroit  mit  der  Richtung  des  Maximums,  beim  Pe- 
ridot  mit  der  des  Minimums  der  Elasticität  zusam- 
menfalle. Das  mit  verdünnten  Säuren  schon  zersetzbare 
Mineral  enthielt  nach  einer  Analyse  Damour's  : 

SiO,      l|nO        MgO        FeO      ZnO  X*)        Summe 

29,96      B6,48       18,60        1,96      11,61        1,71        100,26. 
•)  ^ItthTerlost. 

welche  Zusammensetzung  nach  Abzug  des  einer  sichtbaren 
Beimengung  von  Bothzinkerz  angehörenden  Zinkojcjds  mit 
der  des  Peridots  identisch  ist. 

Gonth  (1)  analjsirte  zwei  Varietäten  eines  Olivins  ^oimS!*' 
von  Webster,  Jackson  County,  Nordcarolina.  A.  eine  brü- 
chige, blafs  graulich-grüpe  von  kleinkörniger  Structur^  vom 
spec.  Gew.  =  3|280;  und  B.  eine  weniger  brüchige,  dunkel 
gelblich-olivengrüne  vom  spec.  Gew.  3,252.  Beide  Varie- 
täten finden  sich  in  Gesellschaft  kleiner  Octaeder  von 
Chromeisenstein  und  eines  eigenthtimlicheü ;  dem  Pjro- 
sklerit  und  ^erpentin  ähnlichen  Minerales  in  wahrscheinlich 
untersilurischem  Talkschiefer.    Die  Analjse  gab  : 

8iOa    FeO    NiO         MgO         CaO        AUO«*)  Tf)  GlühTorl.  Summe 

A.        41,98    7,89    0,35          49,18          0,06          Bpnr      0,58  0,82       100,21 

»Ja)   40,87     7,39    0,50     nicht  best  nioht  bestU,            1,27  0,50         -— 

"•\b)  40,74    7^6    0,89          49,18          0,02        1°^^^      1,88  0,76      100,18. 
•)  Mit  MnO  and  CoO.  —  f)  Ohromeisenstein  und  Quatb. 

Genth  ist  der  Meinung^  dafs  der  Olivin  das  ur- 
sprüngliche Mineral  sei,  aus  welchem  sich  Talk,  Pjro- 
sklerit,  Williamsit,  Serpentin  (2)  und  andere  Mineralien 
gebildet  haben. 

Damour's  (3)  Analyse  des  als  Gemengtheil  im  Lher- 
solith  auftretenden  Olivina  von  ölgrüner  Farbe  und  vom 
spec.  Gew.  <=  3,38  ergab  : 


(1)  Bin.  Am.  J.  [2]  XXXIII,  199 ;  J.  pr.  Chem.  LXXXVIII,  257 ; 
B^p.  obim.  pure  T,  824.  —  (2)  BesflgUcb  der  ZusammensetsaDg  dieser 
IßneraBen,  toh  denen  spedell  Oenth  eine  Bolobe  Bildung  ans  Chrj- 
aolitb  vermnibet,  vergleiobe  die  betreffenden  Artikel.  —  (8)  Vgl.  den 
Bericht  aber  ebem.  GeoL  bei  Lbenolitb. 
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8iO,         MgO        FeO        MnO         8iisiine 

40»59        43,13       13,73         1,60  99,05. 

ChapmaD  (1)  sucht  aus  den  AxenverbältDisseii  und 
V^*  n^*  ^^^  chemischen  Zusammensetzung  des  Lievrits  Analogieen 
Ro  +B>oa.|Q|^  ^QY  Peridotsubstanz  herauszurecbnen.  Er  findet,  dab 
die  Brachjdiagonale  ihrer  Krjstalle  sich  (wenn  ftir  Chrj- 
solith  als  cx>P  das  Prisma  von  130^;  für  Lievrit  das  von 
111^12^  zu  Grunde  gelegt  wird)  nahezu  wie  Vs  '  1  und 
die  Häuptaxen  nahe  wie  5  :  4  verhalten  und  dals  die  che- 
mische Formel  für  Lievrit;  wenn  man  in  diesem  den 
Eisenoxjdgehalt  mit  einem  Theil  Oxydul  als  beigemeng;ten 
Magneteisenstein  (wofür  der  häufig  am  Lievrit  wahrnehm- 
bare starke  Magnetismus  spreche)  betrachte,  auch  der  der 
Peridotsubstanz  nahe  komme.  Lievrit  sei  demnach  ein 
Fayalit ,  nur  von  abweichendem  krystaliographischen 
Habitus. 
(Be^'*üo!iit  Zepharovich   (2)  macht    vorläufige    Mittheilungto 

®'**";j)^"*' über  von  Ihm  am  Epidot,  und  namentlich  an  dem  von 
Zermatt  (?)  (dessen  Winkel  (3)  aufserhalb  der  Grenzen  der- 
jenigen '  Differenzen  lagen ;  auf  Grund  welcher  Eok- 
scbarow  (4)  die  Formen  der  verschiedenen  Fandorte 
dieses  Minerals  als  fast  identisch  bezeichnet)  mit  einem 
neuen  zuverlässigen  Goniometer  wiederholte  Mes- 
sungen. Diesen  gemäfs  stimmen  die  nun  gefvndenen 
Winkel  mit  denen  von  Eokscharow  angegebenen  über- 
ein mit  Ausnahme  der  Neigung  von  +  P  :  (ooPoo), 
welche  Zepharovich  um  5  Minuten  gröfser  fand.  Auch 
fand  Dieser  an  Epidotkrjstallen  noch  zwei  neue  Ge- 
stalten, nämlich  V7P  und  öPVa- 

Den  zahlreichen  am  Epidot  bekannten  Formen  fügte 


(1)  Phil.  Mag.  [4]  XXUI,  848.  -  (2)  Jahrb.  Min.  186t,  S37.  — 
(8)  Nach  früheren  Messangen  vgl.  Wien.  Acad.  Ber.  XXXIV,  480  (t. 
Jahresber.  f.  1869,  785).  —  (4)  Mat  sor  Min.  Rnfilands  III,  368;  vgL 
Jahresben  f.  1860,  768. 
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6.  vom  Bath  (1)  noch  zwei  HemipTramiden  (2)  -{-  4P4 
und  -{-  5P%  hinsuy  welche  Er  an  Krygtallen  au8  dem 
Zillerthal  beobachtete.  +  4P4  :  +  P  =  154<>47',44^ 
+  4P4 :  ooPoo  =  96n0'49'',  +  4P4  :  OP  =  94«24'17"; 
öPVs:  ooPoü  =147«2(yO,6"and  5P«/5 :  0P=  103^1'27". 
G.  vom  Bath  (3)  antersuchte  den  oft  mit Zoisit ver- 
wechselten; in  Combinationen  von  OP,  +  2Poo,  +  P, 
+  Pc»,  ooPob,  (Poo),  —  Poo,  ooP.  —  P  .  in  schmalen 
Klüften  des  Glimmergneuses  im  Val  Maigels  vorkommen- 
den grauen  Epidot  und  fand  nach  dem  Anfschliefsen  mit 
kohlens.  Natron  : 

SiOs       AlaO«       Fe,b,       CaO       MgO      GlAhverl      Burnme 

A.  89,07       28,90  7.48         24,80        0,10  0,68  100,48 

B.  89,97         -  —  —  —  -  — 

Nach  dem  Glühen  wird  die  Farbe  des  Minerals  gelblich- 
weifs  und  nach  sehr  starkem,  halbstündigem  Glühen  ändert 
sich  das  spec.  Gew.  desselben  von  3,361  zu  3,316  (13^,5  C.)- 
Grofse,  unvollkommen  ausgebildete  Krystalle  eines 
von  der  Polk  County  Mine,  East  TennesseO;  stammenden 
graneu;  ins  Bläulichgrüne  oder  Grünlichbraune  spielenden 
Kalkepidots  (vgl.  bei  Pseudomorpboseu  von  Kupferglanz 
nach  Bleiglanz)  von  3,344  spec.  Gew.  (12®  C.)  enthielten 
A.  nach  Genth  (4),  B.  und  C.  nach  A.  Trippel  (5) 
(eine  grobkörnige,  grünlichweifse ,  scheinbar  etwas  zer- 
setzte Varietät)  : 

SiOg     Al,Oa     Fe,0,     HnO     GaO     MgO      KO     CuO  Glflhrorl.  Samme 

A  ja)  40,04     80,68       2,28      0,19      25,11      Spar      —      0,24      0,71  99,20 

-^ib)  89,78       —  —  —  ^-—       —         —  — 

B.  ^        29,08       2,78       —        28,98       —      Bpnr      —        0,26  ^ 

C.  48,20     29,60       2,88        -         22,72       ^         —        —        0,26  99,22 


(1)  Pogg.  Ann.  CXV,  472;  im  Aoss.  Sitsangsber.  der  niederrhein. 
OetelUeh.  in  Verhandl.  des  natorhist.  Vereini  d.  prenfs.  Rheinl.  a. 
"Weflipbalenfl  1862,  [2]  51.  —  (2)  Nach  Marignac*8  Stellung;  Tgl. 
«lahresber.  f.  1861,  988.  —  (8)  Zeitscbr.  d.  deatacb.  geol.  Gesellsob. 
XIV,  428.  -  (4)  SiU.  Am.  J.  [2]  XXXni,  197;  Jahrb.  Min.  1862,  608; 
«F.  pr.  Chem.  LXXXVIII,-  261 ;  R^p.  ohim.  pnre  V,  826.  —  (5)  Eben- 
daselbst.   B.  wurde  mit  HFl,  C.  mit  NaOCO,  aufgeschlossen. 
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'''*^*  B.  Hermann  (1)  analjsirie  einen  ceroxyduIiifthigtB 

iBpidot'Von  Achmatowsk  von  der  Form  des  Bncklandits  (8), 
welchen  Er^  da  Kokscharow  (3)  das  früher  als  Bagn- 
tionit  bezeichnete  Mineral  mit  Orthit  vereinigt  hat,  nun- 
mehr mit  jenem  Namen  bdegt.  Der  Bruch  dieses  soge- 
nannten Bagrationits  ist' kleinmuscbelig  und  giftnzend,  die 
Masse  dicht  und  kantenscheinig,  ihre  Härte  =  6,5  und 
das  spec.  Gew.  =  3,46.  Die  Analyse  ergab  nach  Ab- 
ing  von  beigemengtem  Sphen  : 

8iOt    AkOn    Fe,0,    FeO  LaO,  OeO,  DiO  OftO    MgO    HO    Shiium 
88,88    20,19     9,82     8,82      """T^cfo"^'    17,87    1,98    1/K)    97^ 

wocaus  Hermann  schliefst,  dafs  dieses  Mineral  durch 
Zdsammenkrjstallisiren  von  5  Atomen  Bucklandit  und  1 
Atom  Uralorthit  gebildet  worden  sei. 

Einen  derben,  pechschwarzen,  im  Qnarz  der  diesei 
Mineral  und  Feldspath  führenden  Gänge  eines  porph7^ 
artigen  Syenits  von  Swampscott  bei  Marblehead  in  Mss- 
sachnsetts  eingewachsenen  Orthit  vom  spec  Grew. 
3,69  bis  3,71  (18<»C.),  analysirte  M.  Balch  (4)  mit  folgenden 
Resultaten  : 

BiOa    AltO,  F6,0,(6)  FeO    GeO     TO    GaO    MgO      NaO        HO    SimnN 

1)  88,81     14,78    —  16,82  21,94    1,82     7,86     1,26  nioht  best  1,49    97,71 

2)  82,94       SS^  —      20,71     1,82     7,87     1,47  moht  best  1,49    99,40b 

T.  S.  Hunt  (6)  hat  einen  mit  Feldspath  vergesell* 
schafteten,  auf  der  alten  Magneteisensteingrabe  zu  Franklin, 
New- Jersey,  vorkommenden  AUanit  vom  spec  Gew.  = 
3,84  untersucht  und  darin  gefunden  : 


(1)  Ball,  de  U  soo.  imp.  des  natnraUstes  de  Mosooa  1862,  248. 
—  (2)  Vgl  Jahresber.  f.  1860,  764.  —  (8)  Ebendaselbst  766.  - 
(4)«iU.  Am.  J.  [2]  XX2IU,  848;  Chem.  News  VI,  46;  ]^p.  chin. 
pure  IV,  421;  V,  861;  J.  pr.  Cbem.  LXXXVIII,  ;90;  Cbem.  Gentr. 
1863,  228.  —  <6)  Wegen  Mangel  hinreicbenden  Matexials  konnte  da« 
VerbUtnirs  von  FeO  :  Fefi^  nioht  bestimmt  werden;  in  der  Ajialyse  1) 
Ist  ei  als  FeO  aus  dem  Oxydgehalt  berechnet  worden.  —  (6)  A« 
ProQ.  aost.  8oc.  Nat.  Qist.  VIII,  57  in  fiUl.  Am.  J.  [21'SXXIV,  204. 
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SiO,    A],Os    PeiO,    Oe^g    LnO  ^OHO  CleO     MgO    MnO    X*) 
80,i20     1S,0Ö    i8;26     16,60  6,90  11,76     1,70     »fax   1,60. 

•)  aiftbTwtaitt 

Vesuvian  (Jewreinowit),  A.  hellblauer  von   Frugard  '^•■■^■• 
und  B.  brauner  von  Lupikko  bei  FitkäraUta  in   Finnland 
enthielten  (1)  : 

SiO,    GeO  AlfOs  FegOg  MgO    KO    NaO   PbO  BnOt  HO  Samme  Bp.  Gew. 

.(1)35,22  84,18  26,10     2,78     2,02     1,01     0,47     0,01    —    —     101,741,^^- 
^12)    —      88,67  26,70    8,42     1,06      —       -      0,16   —     -        —     J  ^'^^ 

B.        36,48  85,00  16,84    7,28    4,82      —      —        —  1,06  0,86   101»74    8,874. 

Pisani  (2)  fand  den  von  Bombicci  (8)  beaehrie-    ^'^' 
benen  honiggelben  octaSdrischeD  Granttt  von  Elba  folgen- 
dennafsen  zusammengesetst  : 
fiiOs    AltOs    FeiOs  GaO      MgO    MnO,  NaO     GHOi^eyliut    fiomaie 
89,38    16,11     8,66    86,04    1,00        Spnir  0,81  101,40. 

Vor  dem  Löthrohr  Bcbmilzt  er  2u  einem  achwarsen  Email^ 
ftLr  sich  wird  er  von  Salzsäure  langsam^  nach  dem  Sohmelsen 
leichter  zersetzt. 

Granat  desselben  Fundorts  von  gelblichweifser  Farbe^ 
vorwaltend  O,  untergeordnet  cx>0  und  202,  mit  unvoll- 
kommener äpaltbarkeit  nach  O  und  ooO,  von  der  Hlbrte 
etwa  7,5  und  dem  spec.  Gew.  3^73;  beschreibt  auch  G. 
Tschermak(4).  Uebereins  timmend  mit  P  i  s  a  n  i  's  Analyse 
fand  Beut  er  darin  : 

BIOs    AlgOs    Fe,0,    OaO    MgO    MnO,  NaO    Samme 
89,1       16,2      8,5       85,7    0,04         Spar  99,6. 

Kleine    stumpfeckige  Körner   eines   blut-   bis  bräun-,    ^yrop. 
liefarothen  Pjrops  von  8anta-F^  (New-Mexico)  ergaben  bei 
einer  Analyse  in  Genth's  (5)  Laboratorium  : 


(1)  Nach  MittheiluDgen  von  Holmberg  in  „VerhandL  d.  k. 
Geeelisoh.  f.  d.  geslonnite  Büh'eralogie  su  Petersburg«  1868,  150  n.  151, 
die  Analysen  sind  in  Arppe's  Laboratoriam  ansgeAhrt  —  (2)  Compt. 
rend.  LV,  216;  Instit  1862,  246;  B^p.  cfaim.  pnre  IV,  419;  J.pr.Chem. 
LXXXVir,  383;  Chem:  Centr.  1868,  271.  —  (8)  Vgl.  Jahresber.  f.  1860, 
766.  —  (4)  Jahrb.  Min.  1862,  867.  -  (5)  BiU.  Am.  J.  XXXIII,  196; 
Jahrfo/Min.  1862,  608;  J.  pr.  Chem.  LXXXTIII,  260;  R^p.  öhim. 
pure  Y,  825. 
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SiOt    AltO«     Cr  fit    FttO    MaO    CftO    UgO    OtthTerl.    SomM 
43,11     19,36      S,62     14,87    0,86      5,88    14,01       0,46  99,00. 

entsprechend  der  Oranatformel  mit  dem  SaiierstofiVerh&lt- 
nifs  der  Basen  zur  Säure  =1:1:2. 

ptidqwih.  Descloizeaux  (1)  bat  seine  Untersuchungen  über 

'*"*''^  temporäre  und  permanente  Aenderungen  in  der  Lage  und 
dem    Winkel    der    optischen    Axen    unter   dem   Einfluis 
höherer   Temperatur  auf  verschiedene  Glieder   der  Feld- 
spathfamilie  ausgedehnt      Der   sogenannte   Eisspath   von 
der  Somma,  Sanidin  aus  rheinischen  Trachytcn  und  denen 
der  Auvergne,  Lozoklas  von  New- York,  Mikroklin  von 
Frederiksväm  und  Bodenmais,    Murchisonit   von  Devon- 
shire,  Hyalophan  aus  dem  Binnenthale  verhalten  sich  op- 
tisch beim  Erhitzen  wie  der  glasige  Feldspath  von  Wehr 
in   der  Eifel  (2).    Dagegen   lassen  Albit,    Oligoklas,   La- 
bradorit    und    Anorthit    keine    derartigen    Aenderungen 
ihrer  optischen  Eigenschaften  wahrnehmen.    Daraus,  daft 
auch  Brookit  und  Chrysoberyll  (Cymophan)  nach  längerem 
Glühen  eine    Aenderung  des  Neigungswinkels  ihrer  opti- 
schen Azen  erfahren,  schliefst  Decloizeaux,  dafs  eben 
so  wenig    dieser  Neigungswinkel  als  auch  die  Lage  der 
optischen  Axen   ftlr    eine   Mineralspecies  characteristisdi 
sei,   dafs  diese  optischen  Elemente  vielmehr  von  der  phy- 
sikalischen   Anordnung    der    Molecule     abhängig    seien, 
welche  sie  unter  dem  Einflufs  der  Temperatur,  der  sie  ur- 
sprünglich ausgesetzt  waren  oder  noch  sind,  ungeachtet  der 
isomorphen  Vertretung  anderer  Stoffe,  angenommen  haben». 

Advur.  G.  vom  Rath  (3)  entwickelt  auf  Hessenberg's  (4) 

Replik   bezüglich   der   Stellung    der   alpinisohen    Adular- 


(1)  Cojnpt  rend.  LY,  651;  Ingtit.  1862,  860;  Ann.  min.  [S]  837.— 
(8)  Vgl.  Jahresber.  f.  1861,  992.  Bezüglich  einiger  aus  dem  optisohea 
Verhalten  des  Feldapaths  bei  yerschiedenen  Temperataren  gesogener 
geologiech  wichtiger  BchluMolgemngen  Tgl.  die  AbhandL  —  (8)  Zeitachr. 
d.  dentaoh.  geoL  GeaeUsoh.  XIV,  488.  —  (4)  Min.  Notiaen  in  Abhandl. 
d.  Benokenberg'eohen  natnrf.  C^esellaoh.  au  Frankfurt  a.  M.  IV,  44;  rfj^ 
auch  Jahresber.  f.  1861,  992. 
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Vierlinge  im  Vergleich   mit  den  Bavenoer  Zwillingen  und  ••••*«»^- 
bezüglich    der    Art    ihres    Verwachsenseins    die  Gründe, 
welche  Ihn  bestimmen,  das  von  Hessenberg  nach  oben 
gerichtete  Ende  jener  Vierlinge  als   dem  freien  Ende  der 
Bavenoer  Krystalle  entsprechend  anzusehen. 

R.  Bchwalbe  (1)  hat  auf  Kenn  gott's  Veranlassung  o«mi»«- 
einen    halbdurchsichtigen,    auf  Klüften    Eisenoxjdhjdrat 
ftlhrenden  und  übrigens  farblosen  Orthoklas  von  der  Fibia 
am  St.  Gotthard  analysirt.    Das  spec.  Gew.  war  =2,5685. 
Es  wurde*  gefunden  : 

8iO,    AI2O,    KO     NaO    CaO    BaO    MgO    i^amme 
64,62    18,60  15,58    1,55     0,70    0,17      0,21     101,38. 

C.  W.  0.  Fuchs  (2)  fand  mehrere  Orthoklase  aus  den 
Graniten  des  Harzes ;  A.  aus  dem  Granit  des  Ocker^ 
thales  von  milcbweifser  Farbe;  B.  einen  grünlichen, 
frischen  aus  dem  Granit  des  Meineckenberges;  C.  Ortho- 
klas aus  dem  bunten  Granit  des  Meineckenberges  von 
blafsrother  Farbe  folgendermafsen  zusammengesetzt  : 

8pec.  Gew.      SiOg  Al,0,  FeO  CaO  MgO  KO  NaO  HO  Smnine 

A.  2,592b6i  W  R.  66,86  18,48  2,78  1,81       ~  7,82  2,55  0,68  100,48 

B.  2,58  bei  4<'B.     65,45  20,60  1,89  0,46    0,18  7,94  8,24  0,17  99,88 

C.  2,578beil3<^  R.  66,42  17,87  2,89  0,52    Spur  7,58  8,65  0,60  99,48 

Im  Zusammenhange  mit  seinen  Untersuchungen  über 
die  Granite  Irlands  (vgl.  Granit,  ehem.  GeoL  in  diesem 
Jahresb.)  .analysirte  Haughton  (3)  A.  Orthoklas  von 
Olenveagh  von  milchweifser  Farbe,  krjstallisirt ;  B. 
▼on  Lough  Mourne  oberhalb  Barnesmore  Gap,  in  Knollen 
eines  Glimmerschiefers  oder  feinkörnigen  Gneuses  und  in 
Begleitung  von  Milchquarz  und  Eisenglanz  vorkommend; 
C.  von  Castlecaldwell,  mit  weifsem  und  schwarzem  Glim- 
mer;  Qaarz,  Schörl  und  Schwefelkies  auf  Gängen  im 
feinkörnigen  Gneus  vorkommend.     D.  Zur  Vergleichung 


(1)  Kenngotfs  Uebert.  d.  tnio.  Fortsohr.  f.  d.  Jahr  1861,  78.  — 
CS)  Jahrb.  Ifin.  1862,  767  u.  788.  —  (8)  Qoart.  JoQrn.  CtooL 
000.  XVni,  410. 
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Bmiymrißr  OrthoU«»   tod   Leinster    in   IriniML      (IGttel 
von   «eben  AnalysMk) 


aio. 

Al,0, 

F%0, 

c«o 

MgO 

NaO 

KO 

X») 

SVBIIH 

A. 

68,20 

19,72 

0,28 

2,69 

0,09 

0,06 

16,80 

— 

102,24 

B. 

62,80 

16,84 

0,96 

4,96 

0,11 

0,46 

14,91 

— 

101,03 

C. 

68,60 

19,82 

0,80 

0,72 

0,14 

1.84 

18,66 

— 

99,97 

D. 

64,69 

18,31 

— 

0,26 

0,68 

2,76 

12,28 

0,68 

99,29 

•}  QlfUiverlnst. 

Bother  Qrthokifts  A.  ans  dem  Bapakivi  des  Steia- 
brnclies  Himmekül  bei  Pjterlaka  in  Finnland  vom  spec. 
Gew.  2;574  ergab  bei  Titow's,  und  hell  rosaiother  Or- 
thoklas B.  vom  spec.  Gew.  2;578  aus  den  Oligoklasum- 
hüllungen  der  FeldspatfacQi^cretioQeQ  (1)  ebendaher  bei 
H.  Struve's  Analyse  (2)  : 

8iOs     AltOg  Fe,Oj  CaO    NaO      KO     HO    Snmrne 

A.  66,20      17,43    Spur    0,41     2,82     12,49    0,46      99,81 

B.  67,66      18,80    Spur    0,76    2,99      9,88    0,42     100,00. 

0.  L.  Erdmann  (3)  wies  im  Orthoklas  von  Cark- 
bad  einen  Gehalt  von  Rubidium  nach. 

Der  Feldspath  in  der   Grundmasse   des  Basaltes  (4) 

vom  Kunetitzerberge  bei  Pardubitz  in  Böhmen  ergab  bei 
E.  Jahn 's  (5)  Analyse  : 

8iO,        AUO,        KO        CaO        lOgO 
61,797      28,608      11,212     1,628       1,048 

ouvokiM.  Fuchs  (6)  hat  auch  den  in  den  Graniten  des  Harzes 

als  Gemengtl^^il  vorkommenden  Oligoklas  chemisch  unter- 
sucht un4  gefunden  :  A.  Im  grünen  Oligoklas  (aus  buntem 
Granit)  des  Meineckenberges,  ohne  erkennbare  Streifun|^ 
und  matt.  B.  in  demselben  |  aber  in  ßehr  zersetzten  Zu- 
stande befindlichen,  weifsen  pulverigen.  G.  jn  dem^  aus 
einem   Granitgaog  des    Gabbro   im    Badautbale   genom- 


(1)  Vgl.  den  Ber.  über  ehem.  Qeologie  bei  RapakiTi  nnter  Granit 
—  (2)Mto.  de  l'aoad.  imp.  des  sciences  de  St.  P^tersboiirg  [7]  YI»  Hr. 
4<  27.  —  (8)  J.  pr.  Chem.  LXXXVl,  448;  Dingl.  pol.  J.  CLXVI,  76; 
ZeitMbr.  f.  d.  ges.  Natavw.  1862,  606.  —  <4)  Vgl  ehem.  Qeologie 
bei  Basalt  —  (6)  Ve^rhaBdl.  der  k.  k.  geol  R^UaMoiaftaU  X|j[,  9.  iM^ 
thea,   166.   —  (6)  Jahrb.  lün.  1862,  788  it  789. 


WMMrfr«ie  CMUoato  iMt  Bmwk  BO  +  ^Og.  fi(5 


KO 

NaO 

HO 

1,66 

6,69 

0,99 

99,67 

2,80 

6,28 

2,18 

99,97 

6,04 

6,89 

0,88 

99,71 

8,07 

6,9« 

MÖ 

99,80 

m6DW»  ckmbfliebtigiäit,  wwseriitAettQiid  IMAg  geiHeiften.  oucoki«. 
D«  Hn  etwM  aiterirten  OligoklM  Ton  pinitoidSBoheiii  Auih 
Behen   ans  dem  Oravit  des  Ockerihale»,  darcb  Sehw«M" 
säure  nicht  ftirfschliersbar  und  von  Härte  4  bis«  5« 

8p.  Qew.        810,     AltOs  FetO«  CiO    MgO 

A.  9,679  bei  18<»R.    60,81     21,86    4»81    4,66      ^ 

B.  —  62,96  21,46  4,88  1,54 .  0,02 
0.  2,695  bei  70B.  65,88  .20,46  Spur  0,71  Spur 
D.    2,621  bei  6«B.      61,84    18,96    4,58    1,20     0,41 

Ftr  C.  hebt  FnchB  hervor,  da&  swar  das  Sauerstoffvei^ 
hältnUk  von  BO  :  BfOs  :  SiOs  ^  l  :  B,4  :  12,6  mehr  fiit 
Ordi^kla^  die  ZwillingBsto'eifang  jedoch  wie  seine  übrigen 
phTsikaHsdien  Eigensohaften,  auch  das  Zusammenvor- 
komAren  mit  einem  entschieden  abweichend  aussehenden 
Orthoklas  f(ir  Oligoklas  spräche. 

fia'ughton  (1)  analysirte  A.  Oligoklas  von  Oarvary 
Wood,  bei  Castlecaldwefl  (Grafechaft  Fermanagh,  Irland), 
von  perlgrauer  Farbe,  durchscheinend  und  SBwilIingsstrei6g, 
aus  Granit.  B.  Oligoklas  ¥on  nicht  genau  bekanntem  Fundort^ 
aus  einem  in  Syenit  übergehenden  Granit^  wie  er  bei 
Black  Gap,  Pettigo  und  Eilraine  bei  Ardara  vorkommt  — 

C.  Oligoklas  von  Ytterby,  zur  Vergleichung  analjsirt. 

8iOs  AltO,  Fe,Ot  CaO  MgO*  NsO    KO  FeO  MnO  finmme 

A.  60^6  24,40  0,40  5,96  0,04    6,46     1,76  --  —      99fiS 

B.  59,28  22,96  1,94  4,65  0,21     6,48    2,88  0,10  0,82    98,88 

C.  68,66  28,45  —  8,58  0,05    7,91     1,59  —  —     100,19 

H.  Struve  (2)  hat  gelegentlich  seiner  Untersuchung 
des  Bapakivis  (3)  (Steinbruch  Himmekül)  bei  PjterliJcs 
in  Finnland  den  darin  auftretenden,  OrthoklasknoUen  umge- 
benden   weifsen  und  stark  glasglänzenden  Oligoklas  mit 

folgenden  Resultaten  analjsirt  : 

SiOg       AltOi       CaO       KO       NaO       HO       Summe 
60,90      24,82        5,78        1,87        6,51        0,68        100,00. 


(1)  Quart  Jom.  GeoL  soc^VIII,  412.  —  (2)  H4m.  de  raoad^ 
impb  des  soieaoes  de  St.  P4tenboQig  [7]  VI,  Nr.  4,  11.  ^  (6)  VfL 
d«n  Ber.  über  ohemisohe  Geologie  unter  Qrsnit 
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Ein  auf  Gttkigen  im  primitiTeD  Ooeosgebiiige  das  li- 
mouflin  in  Frankreich  vorkominender  oligoklasaxtiger  Feld- 
spath  ergab  bei  Le  Plaj's  (1)  Analyse  : 

SiOa    A1,0,    Pe,0,    CaO  •)    CaO*^    MgO    Xf)    HO    Yft)    Tnime 
$8,8       24,3      0,0        6,4  0,0  8,5      3,2        0,0    0,8  100. 

•)  Aü  SiOi  gebandea ,  in  1  arm.  bestimmt.  —  ••)  An  OQi  gebonden ,   ia  !•  Gta.  bt- 
■Ummt.  —  t)  Alkali.  —  ff)  Yerlnst  und  nicht  bestimmte  Bubstancen. 

ubradotit.  ^^  Streng  (2)  analysirte  A.  sehr  frisch  auaseheDden 

Labradorit  mit  starker  Zwillingsstreifnng,  aas  einem  grob- 
körnigen quarzhaltigen  Gabbro  von  der  Baste  im  Hsn. 
B.  einen  feinkörnig-krjstallinischen  bi«  dichten  von  wei- 
fser  Farbe  y  ebenfalls  aus  grobkörnigem  Oabbro  ebendaher. 

SiOs    AltOs  Fe^Os    CaO    MgO    KO    NaO    HO     Bnmme      Bpeo.  Gew. 

A.  50,60    29,62     2,13     18,86    0,58     1,21     2,65     1,22     101,82  2,72  boi  15S5  a 

B.  50,65    27,55    0,15     18,06    0,80    2,09    2,53    2,97      99,80  2,77  bei  Wfi  G. 

Aus  dem  ziemlich  hohen  Wassergehalt  schliefst  Streng 
auf  eine  beginnende  Umwandlung  des  Minerals. 

Kjerulf  (3)  analjsirte  graulich weifsen ,  nicht  gass 
reinen  Labradorit  aus  dem  körnigen  Labradorfels  voo 
Fröningen  am  LärdalsQord  in  Norwegen.    Er  fand  : 

SiOs    Al^Og    Fe^Oa    CaO    MgO    NaO    KO    X*)    Siimnie 
55,76     28,59      0,52     10,50    0,12     1,91      0,77   0,42      98,5 
•)  GlOhrerlast. 

Anorthit.  ^^  Streng  (4)  fand  deutlich  krystallinischmi,  weifsen 

und  durchsichtigen  bis  durchscheinenden,  muschelig  bre- 
chenden und  mit  Einer  vollkommenen   Spaltungsrichtuag 
versehenen  Anorthit  aus  dem  Protobastitfels  (5)  vom  unteren 
Radauberge  am  Harz  aus  : 
810,      AlgOg      Fe^Og      CaO      MgO      KO      NaO      HO      Sammo 
45,87    84,81         0,59       16,52       0,88      0,40       1,45      0,87       100^ 

zuBamiiieugesetzt. 

Seine  Härte  ist  =  6.   Spec.  Oew.  =  2,76.   Der  Bruch  ist 

von   Glasglanz,   die  Hauptspaltungdfläcbe  mit   perlmutter 


(1)  Ann.  chim.  pbys.  [8]  LXIV,  460.  —  (2)  Jahrb.  Min.  1862,  936. 
1^  (8)  Daselbst  144.  Im  Nachtrag  an  KjeruITs  AbhandL  über  die  bis- 
berigen  Ergebnisse  der  geol.  Untersnohnng  Norwegens,  ebenda«.  129.— 
(4)  Jahrh.  Min.  1862,  524.  --  (5)  Vgl  diesen  Ber.  unter  ehem.  Geelogie. 
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artigem  Schimmer.  Vor  dem  Löthrohre  schmilzt  er  nicht 
ganz  leicht  zu  einem  farblosen  Glase  und  von  Salzsäure 
wird  er  vollständig  ohne  Gallertbildung  zersetzt. 

Derselbe  analjsirte  auch  eine  dichte  labradoritähnliche 
ModificatioD  desselben  Minerals ,  welche  von  geringerer 
Härte  als  6  unter  der  Lupe  als  mikrokrystallinisches  Aggregat 
erschien.  Sie  ist  an  den  Kanten  durchscheinend,  von 
graulich-  oder  grünlich-weifser  Farbe  und  findet  sich  in  den 
mit  Schillerstein  oder  Serpentin  gemengten  Varietäten  des 
Schillerfelses  (1).    Die  Zusammensetzung  war  : 

SiOs    Al,Ot    Fe,Os    CaO    MgO    KO    NaO    HO.   Summe 
42,01   28,63      2,23     19,11     Spur     1,12     0,76     5,03     9^,89. 

Streng  schliefst  hieraus^  dafs  das  dichte  Mineral  ein 
durch  Wasseraufnahme  aus  dem  krystallinischen  Anorthit 
entstandenes  Umwandlungsproduct  sei. 

A.Mitscherlich(2)hat,  durchRammelsberg's  (3)  »'•«•»Hh. 
Untersuchungen  über  die  chemische  Zusammensetzung 
des  Stauroliths  veranlafst^  dieses  Mineral;  welches  nach 
Seiner  Methode  des  Aufschliefsens  von  Silicaten  (4)  noch 
leichter  als  Turmalin  angegriffen  wird;  bezüglich  des 
Gehaltes  an  verschiedenen  Oxydationsstufen  des  Eisens 
controlirt.    Er  fand  gar  kein  Eisenoxyd  darin^  aber 

1)  im  Stanrolith  yom  St.  Gotthardt 13,58  pG.  FeO 

2)  „  „  von  Airolo 13,73 

8)    „          „          ebendaher,  anderer  Fundort  .    .     14,40 
4)    „  „  auB  der  Bretagne 14,41. 

Ein  Staurolith  von  Canton  Mine^  Georgia^  in  kleinen 
gelblich-  oder  zimmtbraunen  Eiystalleu;  an  denen  nur  die 
Flächen  cx>P  und  c»ßco  zu  erkennen  waren,  vom  spec. 
Gew.  =  3;792,  ergab  bei  Genth's  (5)  Analysen  : 

8103  TlOs  AhOs  FeaOa  ZnO    MnO    HgO  GaOa.AgO(6)  GlflhTerl.  Sommo 

1)       88,78  0,88  49,08  9,34  6,49  n.  bost.  8,19           Spur  1,91  99,66 

8)       88,87  0,04  49,48  9,64              7,41          3,89           Spar  1,85  100,88 

S)       88,88  0,70  49,80  9,55  7,60      0,15      3,17           Spur  1,85  100,66. 

(1)  Vgl.    diesen   Jahresber.   unter  ehem.   Geologie.   —   (2)   J.   pr. 

Chem.  LXXXVI,  12;    Chem.  Centr.  1862,  593;    IWp.  China,  pure  V,  16. 

(3)  Vgl.  Jahresber.  f.  1861,998.  —  (4)  Vgl.  Jahresber.  f.    1860,  641.  — 

(5>  Sill   Am.   J.  [2]   XXXIII,  198.  —  (6)  Dieser  Stanrolith  kommt  mit 

Knpfer-  nnd  Bleierzen  vergesellsohaftet  vor. 

Jaliraibericht  f.   Chem.  u.  ■.  w.  f.  1809.  47 
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Bezüglich  der  Deutung  dieser  ADalysen,  in  denen  das  Ver- 
hSltnifs  (1)  von  FeO  :  Fe^Os  nicht  bestimmt  worden,  mnls 
auf  die  Mittheilung  Genth's  verwiesen  werden. 
werMrit.  Damour  (2)  analysirte   (3)  A.    Wemerit  (s.  g.    Me- 

jonit)  von  der  Somma.  B.  solchen  (s.  g.  Paranthin)  von 
Arendal.  C.  ebensolchen  (s.  g.  Dipjr)  von  Pouzac,  Ari^e, 
Pyrenäen,  mit  folgenden  Besultaten  : 

8iO,  AlfeO,  CaO  MgO  NaO  KO  X*)    Y**)  Summe  BO:BsOt:8i<H 

A.  41,80  30,40  19,00    0,46  2,51  0,86  8,17    0,46  98,66  1:2:8 

B.  50,30  25,08  14,08     —  5,98  1,01  3,25    —  99,70  1:2:4 
G.    56,22  28,05  9,44      —  7,68  0,90  2,41     —  99,70  1:2:6 

•)  Flfichtige  BubstaDS,  HO  mit  Sparen  yon  SOs.  —  **)  üoaiigegriffeii«?  Real. 

Bringt  man  mit  diesen  Analysen  noch  die  von  Her- 
mann (4)  und  von  vom  Bath  (5)  bezüglich  einiger  tob 
Bolton  und  New-York  stammenden  Varietäten^  tfXr  welche 
das  Sauerstoffverhältnifs  =1:3:5  ist,  in  Verbindnngj 
so  meint  Damour,  dafs  ähnlich  wie  bei  der  Feldspath- 
gruppe  das  Glied  (RO,  BsOs);  so  auch  bei  der  Wernerit* 
gruppe  ein  characteristisches  Glied  (3  BO;  2  B^Os)  mit  ver- 
sohiedenen  Mengen  Kieselsäure  verbunden  gedacht  werden 
müsse.   Demgemäfs  zerfalle  der  Wemerit  in  die  vier  Tjpen  : 

1)  Mejonit      =  (8  BO,  2  B,Ot)  8  SiOg 

2)  Paranthin  »  (3  BO,  2  6,0«)  4  SiO« 
8)  BkapoUth  =  (8  BO,  2  BsO,)  5  SiO, 
4)  Dipyr         =  (3  BO,  2  B»Oa)  6  SiOj 

für  welche  BO  =  CaO,  NaO,  KO  sei. 

^1^^^  Pisani  (6)  bemerkt,   dafs  mit  dem  Namen  Esmarkit 

TonBfkk.).^^   Erdmann)  von  Brakke  in  der  Nähe  von  Brevig  in 

Norwegen   zwei  ganz   verschiedene  Mineralien  bezeichnet 

würden.   Das  Eine,  von  E  rdm  ann  gemeinte,  sei  ein  omge- 


(1)  Vgl.  hierfiber  Bammelsberg's  Untenachnngen  Jahreabcr. 
f.  1861,  998.  —  (2)  Instit  1862,  21;  Jahrb.  Min.  1862,  488.  — (3)  Nach 
Deyille'scher  Methode  daroh  AufsohltefBen  mit  gewogenen  Mengen 
▼on  CaO  nnd  nachhorigem  AufsohlieAen  mit  NO5.  —  (4)  Vgl  Jabrea- 
ber.  f.  1851,  779.  —  (5)  Vgl.  Jahreeber.  f.  1853,  800.  —  (6)  Compi. 
rend.  LV,  450;  Instit.  1862,  295;  B^p.  obim.  pure  IV,  420;  J.  pr.  Cbea. 
LXXXVm,  126. 
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wandelterCordierit ;  das  Andere  besitze  zwei  zu  einander  recht- 
winkelige  Spaltnngsriehtungen,  habe  das  spec.  Gew.  =  2,69, 
sei  von  grünlich -weifser  Farbe  und  stimme  in  der  Zu- 
sammensetzung und  den  physikalischen  Eigenschaften  mit 
dem  Skapolith  überein.     Die  Analyse  desselben  ergab  : 

SiOs     AI^Os    Fe^Os      CaO      MgO      NaO      KO      HO      Summe 
48,78    32,65      0,87       18,32       1,15        2,59      0,63      1,30       101,29. 

C.  W.  C.  Fuchs  (1)  fand  für  einen  in    ncunscitigen,    Tunmiun. 
stark  den  Prismenkanten  parallel  gestreiften  dunkelbraunen 
bis   schwärzlichen  Turmalin  vom   spec.  Gew.  =  3,11    aus 
dem  Granit  der  Bofstrappe  am  Harz  folgende  Zusammen- 
setzung : 

SiOa    Al^O,    FegOa    FeO    CaO    MgO    KO    NaO    Fl*)    BOg**)  HO    Summe 

37,15    34,54      4,65    9,70     0,38    0,65     2,71     2,47    1,79      5,44        1,03     100,51. 

*)  Direot  als  CaFl  bestimmt.  —  **)  Nach  Stromeyer's  Methode  (Ann.  Ch. 
Pharm.  G,  89)  bestimmt. 

A.  Mitscherlich  (2)  hat,  durch  Seine  Methode  des 
Aufschliefsens  von  Silicaten  vermittelst  Schwefelsäure  in 
geschlossenen  Glasröhren  (3)  dazu  befähigt,  verschiedene 
von  Rammeisberg  (4)  analjsirte  Turmalinvarietätcn 
auf  ihren  Gehalt  an  Eisenoxyd  und  Eisenoxydul  mit  über- 
mangans.  Kali  geprüft  und  gelangt  zu  dem  Besultat;  dals 
die  von  Ihm  untersuchten  Varietäten  kein  Eisenoxyd,  son- 
dern das  Eisen  nur  in  der  Form  von  Oxydul  enthalten. 
In  Folge  dessen  sei  auch  das  Mangan  nur  als  Oxydul  in 
den  Turmalinen  enthalten.  So  fand  Mitscherlich  im 
Turmalin  von  Godhaab  in  Grönland  4,6  pC.  FeO;  in  dem 


(1)  Jahrb.  Min.  1862,  800.  -  (2)  J.  pr.  Chem.  LXXXVI,  1 ;  Chem. 
Centr.  1862,  598;  R^p.  chim.  pure  V,  16.  —  (3)  Vgl.  Jahresber.  f. 
1860,  641.  ~  (4)  Vgl.  Jabresber.  f.  1850,  742.  Rammeisberg  batte 
die  Oxydationastofen  naob  Cbeneviz'  Metbode  durcb  Anfscbliefsen 
mit  Borazglaa  und  Anwendong  von  mctalliBobem  Kupfer  oder  0old- 
cblorid  feblerbaft  bestimmen  müssen.  Bei  MitscberlicVs  Metbode 
defl  Aufscbliefsens  war  im  Turmalin  (übereinstimmend  mit  Rammels- 
berg^s  und  gegen  Hermann's  Angaben,  vgl.  Jabresber.  f.  1851,  810) 
kaine  Kohlensttore,  statt  deren  aber  Cblorwasserstoff  bemerkbar.  Tar- 
miüin  von  Gouverneur  entbielt  bei  einer  Bestimmung  0,93  pC.  Cblor. 

47* 
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Turnudio.  y^m  St  Gotthard  1)  5;66  und  2)  5,93;  in  dem  von  Bovey- 
Tracy  1)  16,30  und  2)  16,06,  im  Turmalin  vom  Sonnen- 
berge bei  Andreaßberg  1)  17,29  und  2)  17,14,  in  dem  von 
Sarapulsk  bei  Mursinsk  1)  7,54,  2)  7,65,  3)  7,57  und  in 
dem  von  Brasilien  6,74  pC.  FeO. 

Dadurch  erleiden  die  von  Rammelsberg  ange- 
gebenen Formeln  bedeutende  Veränderungen,  und  Mit- 
scherlicb  zeigt,  dafs  wenn  man  in  Raramelsberg's 
Analysen  der  verschiedenen  Turmalin gruppen  alles  Eiaen- 
oxyd  auf  Oxydul  berechnet,  diese  Gruppen,  so  lange  keine 
Beweise  für  eine  Isomorphie  bor-  und  kieselsaurer  Ver- 
bindungen beigebracht  sein  werden  (die  Borsäure  als 
basisch  betrachtet),  in  der  Formel  2R0,  SiO«  +  3[R,03 
(BO3),  SiOi]  mit  dem  SauerstoflFv^erhältnifs  aller  Basen 
-f-  ßOs  :  SiOg  =  11  :  8  ihren  einheitlichen  Ausdruck  fänden. 
Nur  die  Manganturraaline,  deren  Analysen  übrigens  unter 
sich  bedeutende  Schwankungen  wahrnehmen  lassen  and 
für  welche  neue  Untersuchungen  wünsch'enswerth  sind, 
weichen  wesentlicher  von  der  gegebenen  Formel  ab.  Diese 
entsprechen  der  Formel  RO,  SiO»  +  4  [Al^OsCBOs),  SiO,]. 
Wie  die Turmaline  (vgl.  diese) hat  A.Mit8cherlicb(l) 
auch  verschiedene  Glimmer  auf  ihren  Gehalt  an  verschie- 
denen Oxydationsstufen  des  Eisens  geprüft.    Er  fand  : 


Ol  immer 
(Kaliglim 
mer). 


1)  im  Kaliglimmer  von  Broddbo 

2)  „  „  n      Cheslew 

8)    9  LithioDgllmmer  von  Altenberg 

4)  „  „  *       »   Zinnwald 

5)  ft  Magnesiaglimmer  von  Miask 

6)  „  n  voni  Vesuv 


y»  • 


6,24    pC.  FeO  und    8,39    pC.  FegO, 

2,99        »       9  n       2,97       w        « 

7,76        „       »  ,       1,66 

10,10        „       „  „       1,16       . 

15,32-15,39  „       n  n  2,53-1,97  . 

7,03        „       „  „       8,00       , 


Diese  Mengen,  in  die  Analysen  der  betreffenden  Glimmer 
eingeführt;  liefern  folgende  Sauerstoffproportionen  : 

BO  :  K,0,  :  SiO, 
.       3  :     18     :  27 
.       8  :     18     :  42 


für  1)  in  H.  Rose 's  Analyse 

2)  in  Kammeisberg  s  Analyse 


n 
n 

n 


3)  in  IL  Rose  's  Analyse 

4)  in  Chodnew's  Analyse 


30 
21 


18 
18 


60 
39 


(1)  J.   pr.  Chem.  LXXXVl,  9;     im  Ausz.  Chem.  Centr.  1862,  593; 
Räp.  chini,  pure   V,   16. 
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Schwarzer,  an  der  Zusammensetzung  der  Granite  von 
Donegal  in  Irland  (vgl.  ehem.  Geol.  dieses  Jahresber.) 
theilnehmender,  beim  Verwittern  grün  werdender  Glimmer 
wurde  von  Haughton  (1)  analysirt. 

*  _ 

A.  TOD  Glenveagh.  B.  von  Ballygihen.  G.  Yon  Garvary  Wood 
aus  Gängen  im  Gneus.  D.  von  Castlecaldwell  ebenfalls  auf  Gängen 
im  Gneus,    mit  Orthoklas   und    Schörl  vorkommend,    zersetzt  und  des- 


QIimm«r« 


wegen  grün. 

SiOa 

AljOg 

FeOs 

CaO 

MgO 

NaO 

KO 

FeO 

MnO 

X*) 

Summe 

A.        36,16 

19,40 

26,31 

0,58 

4,29 

0,48 

9,00 

0,62 

0,40 

2,40 

99,64 

B.         86,20 

16,95 

27,19 

0,50 

6,00 

0,16 

8,66 

0,64 

1,50 

3,90 

99,69 

C.        44,40 

21,52 

10,72 

2,70 

6,14 

0,74 

6,18 

3,96 

1,28 

1,20 

98,84 

D.         31,60 

19,68 

23,35 

0,45 

7,03 

0,74 

3,90 

4,04 

1,20 

8,68 

100,67 

•)  Glfihverlust. 

Weifsen,  auf  Gängen  im  Granit  von  Donegal  mit 
Orthoklas ;  Scbörl  und  Beryll  vorkommenden  Glimmer, 
welcher  optisch -zweiaxig  ist  und  mit  dem  Margarodit  von 
Leinster  (2)  tibereinstimmt,  untersuchte  Derselbe  (3). 

A.  von  Castlecaldwell,  Prismenkantenwinkel  =  125°.  Winkel  der 
optischen  Axen  =  72°20'.  —  B.  von  Ballygihen  (Dooish  Mountain), 
Prismenkantenwinkel  =  120^  Winkel  der  optischen  Axen  =  62^10' 
bis  65010'. 

SiOg     Al,Oa    Fe^O,    CaO    MgO    NaO    KO     FeO    MnO     X*)     Summe 

A.  44,80     29,76     8,80       0,45       0,71     0,32  12,44      —       0,48     2,00       99,76 

B.  45,24     35,64     2,24       0,61       0,71     0,54  10,44     0,70     0,24     4,00     100,26 
•)  Gltihverlast. 

Das  Aequivalentverhältnifs  von  HO  :  RO  :  R2O3  :  SiOs 
berechnet  Haughton  =1:1:2:3,  entsprechend  der 
Formel  :  RO,  SiOs  +  2  (Al.Os,  SiOa)  +  HO. 

Der  lebhaft  glänzende^  dunkelschwarze,  theils  in  feinen 
Schuppen;  theils  in  sechsseitigen  Tafeln  im  Rapakivi  des 
Steinbruchs  Himmekül  bei  Pyterlaks  in  Finnland  als  Ge- 
mengtheil  vorkommende  Glimmer,  welcher  in  dünnen  La- 
mellen braun  durchscheinend,  gepulvert  grau-grün  ist  und 


(1)  Quart.  Joum.   Geol.  soc.  XVIII,  413.  —  (2)  Vgl.  Jahreaber.  f. 
1865,    950.  —   (3)   Quart.   Journ,  Geol.  soc.  XVIII,  414. 
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oummer.    jj^jj^  Glüheii  untcr  Wasserverlust  braunrotb  wird,  enthielt 
nach  H.  Struve's  (1)  Analyse  : 
SiOa    TiO,    AL,Oa    Fe,Os    FeO    MnO    MgO    KO    NaO    HO    Summe 
32,73     1,93       13,49     15,41     23,39     0,84     1,77     8,73    0,48    0,76     99^2. 

Bei  heftigem  Glühen  sclimilzt  dieser  Glimmer  zu  einer 
dunkelbraunen  magnetischen  Masse.  Mit  Salzsäure  und 
Schwefelsäure  wird  er  vollständig  unter  Hinterlassoog 
von  Kieselsäure  in  der  Form  der  angewandten  Substanz 
zersetzt.  Demnach  stimmt  dieser  Glimmer  mit  Soltmann's 
Lepidomelan  überein. 

C.  W.  C.  Fuchs  (2)  untersuchte  einen,  in  Form 
sechsseitiger;  im  Granit  vom  Meineckenberg  im  Harz  ab 
Gemengtheil  vorkommenden  schwarzen  Glimmer,  welcher 
vor  dem  Löthrohr  schwer  schmelzbar  ist  und  graue  Farbe 
annimmt  und  welcher  von  Schwefelsäure  nicht  vollständig 
zersetzt  wird.    Das  Mineral  enthielt  : 

SiOg  AlsOs  OsFeg  Mn^Os  GaO  MgO  KO  NaO  Fl  HO  Snimw 
45,02  35,00       6,67       1,75      0,13     3,08     3,89     1,04  1,16  3,31     101,06. 

Sein  spec.   Gew.    war  =  3,123.     Fuchs  rechnet   es  zur 
Gruppe  des  Kaliglimmers, 
»ugncu.  ßammelsberff   (3)   aualysirte    einen    bell -braunen 

Glimmer  von  Gouverneur,  St.  Lawrence  County,  New- 
York,  welcher  in  dünnen  Blättchen  durchsichtig  und  unge- 
färbt erscheint  und  nach  Kon ng Ott  (4)  das  spec  Gew. 
=  2,81  hat.    Er  enthielt  : 

Fl    8iO,    Al^Og    FeO    MnO    MgO    CaO    KO    NaO    Giahverl.  Summe 
2,93  41,96     13,47     2,12     0,55     27,12      0,34     9,87  Spur        0,60        98,96. 

Daraus  berechnet  Bammelsberg  das  SauerstofiVerhält- 
nifs  von  RO  :  RaO»  :  Siü»  =  2  :  1  :  3  und  die  Formel 
für  Kieselsäure  =Si02  :  G(2R0,  SiO,)  -}-  2K80s,3SiOi. 

B  a  m  m  e  1  s  b  e  r  g  macht  darauf  aufmerksam ,  dafs 
dieser  Glimmer  vielleicht  derselbe  sei,  welchen  Meitzen- 


(1)  Mdm.  de  Tacad.  imp.  des  scieiicca  de  St.  Pötersbourg  [7]  VI, 
Nr.  4,  28.  —  (2)  Jahrb.  Min.  1862,  795.  —  (3)  Zoiischr.  d.  deuiteb. 
gool.    Gosellsch.    XIV,     758.    —    (4)    Wien    Acad.    Bcr.    XU,   717. 
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dorff  (1)  als  von  JefFerson  County  (an  Lawrence  County  gomm^, 
grenzend)  untersuchte»  und  sehr  ähnlich  dem  von  Edwards 
(Lawrence  County)  stammenden  und  von  Craw  (2)  analy- 
sirten  Glimmer  sei. 

Ein  in  Form  accessoriscfaer  Hestandmassen  im  Gabbro 
der  Steinbrüche  des  Radauthales  im  Harz  vorkommender, 
mit  dichtem  Labradorit  verwachsener,  schön  rothbrauner, 
lebhaft  glänzender,  nur  in  ganz  dünnen  Blättchen  durch- 
sichtiger Glimmer  vom  spec.  Gew.  3,04  und  der  Härte 
2  bis  3  wurde  von  A.  Streng  (3)  analysirt  : 

fiiO,    Al^Os    FesO,    FeO    CaO    MgO    KO    NaO    HO    Fl     Summe 
36,17  18,09      8,70    18,72    0,52     11,16   7,59    Spur  2,28  0,86    98,59. 

Er  berechnet  daraus   das   Sauerstoffverhältnifs   von   ßO  : 
BjOs  :  Si08=  2,4  :  3  :  5,1  oder  das  von  (RO  +  EgOs)  : 
SiOs  =  1  :  0,93,  d.  h.  1  :  1  und  rechnet  ihn  zur  Species^ 
Magnesiaglimmer. 

Ueber  die  chemische  Constitution  des  Magnesia- 
glimmers vgl.  bei  Hornblende. 

Bezüglich  des  Vorkommens  von  Hunterit  (4)  in  Peg-  ^/i'"/; 
matitgängen    eines    wahrscheinlich   sehr  jungen  GneuseB„fi"^Bl«eii 
aus    der    Gegend    von  Nigpur    in    Centralindien    giebt    n^It^t. 
Houghton  (5)  Nachrichten. 

In  der  Nähe  von  Hove  bei  Brighton  kommt  in  einem  ^"Jjj, 
alten  Steinbruch  der  oberen  flintreichen  Kreide  ein  weifses, 
Klüfte  ausfüllendes,  bröckeliges  und  weiches  Mineral  von 
erdigem  Bruch  und  geringem  spec.  Gew.  vor,  welches 
nach  den  Untersuchungen  von  J.  H.  und  G.  Glad- 
8 tone  (6)  aus 

SiOs      A1,0,    CO,      CaO      HO  n.  Verlust     Summe 
14,49      47,44    0,79      0,89  36,89  100,00 


(1)  Pogg.  Ann.  LVIli,    157;    Bammelsberg^s  Mineralchemie,  667. 

—  (2)   Sill.  Am.  J.  [2]  X,  896;    Bammelaberg's  Mineralchemie,   667. 

—  (8)  Jahrb.  Min.  1862,  962.  —  (4)  Vgl.  Jahresber.  f.  1869,  789.  — 
(6)  PhU.Mag.  [4]  XXIU,  60,  nach  einem  Briefe  Hislop's.  —  (6)  PhU. 
Mag.  [4]  XXIU,  461 ;  Chem.  Centr.  1862,  666 ;  J.  pr.  Chem.  LXXXVIU, 
350;  lUp.  ohim.  pure  V,  862. 


J^^  Mineralogie. 

(HoTit.)  besteht;  es  entspricht  demnach  der  Formel  des  Kollyrit% 
wiewohl  mit  1  Atom  Wasser  weniger.  Dieses  Mineral 
zeigt  sich  jedoch;  von  verschiedenen  Stellen  genommeo, 
in  seinen  physikalischen  Eigenschaften  eben  so  schwankend, 
als  in  seiner  chemischen  Zusammensetzung.  Verschiedene 
Proben  desselben  gaben  bei  der  Analyse  folgende  Be- 
sultate  : 


1. 

2. 

3. 

4. 

5. 

ßiO, 

3,4 

6,22 

5,87 

5,41 

5,80 

AI,Os 

60,5 

41,04 

39,58 

36,32 

40,51 

COj 

— 

10,91 

14,77 

18,15 

14,14 

CaO 

— 

7,37 

11,22 

11,62 

9,18 

CaÖ,  COg 

0,6 

— 

— 

— 

— 

HO 

Verlost 

85,5 

33,16 
1,30 

28,56 

29,16 

30,87 

100,00     100,00     100,00     100,66     100,00. 

In  allen  Proben  von  2.  bis  4.  ist  Kohlensäure  in  einem  viel 
gröfseren  Verhältnisse  vorhanden ,  als  nöthig  ist,  um  die 
Ealkerde  zu  neutralisiren.  Da  das  Mineral  in  Wasser 
suspendirt  und  unter  der  Einwirkung  eines  Stromes 
Kohlensäure  kein  Kalkbicarbonat  (nur  0^8  pC.)  abgab ,  da 
ferner  bei  Versuchen,  ähnliche  Verbindungen  künstlich 
darzustellen,  ein  Doppelcarbonat  von  Thonerde  und  Kalk 
erhalten  wurde,  in  welchem  das  Verhältnifs  der  Kohlen- 
säure zum  Kalk  =  3:1;  in  einem  zweiten  Versuch  aber 
nahe  dem  im  natürlichen  Mineral  war;  da  ferner  bei  bb 
zur  dunklen  Eothgluth  steigender  Temperatur  fast  alle 
Kohlensäure  aus  dem  Mineral  ausgetrieben  wurde ,  so 
glauben  J.  H.  und  G.  Gladstone,  dafs  dieses  aus  einem 
Gemenge  von  KoUyrit  mit  einem  wasserhaltigen  natä^ 
liehen  Thonerde-Kalkcarbonat  bestehe;  fiir  welches  Sie 
den  Namen  Hovit  vorschlagen. 

pyrophyuit.  Ein  vou  G.  Mungcr  in  Carbonton,   Moore  County, 

North  Carolina,  zur  Fabrikation  von  Schreibstiften  (anf 
Schiefer)  benutzter  Pyrophyllit,  welcher  in  der  Nähe  jenes 
Ortes  vorkommt    und   vom   spec.   Gew.   2,82  ist ,    wurde 
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unter  der  Leitung  G.  J.  Brush's  (1)  von  S.  T.  Tjbod 
A.  und  O.  D.  Allen  B.  analysirt.    Diese  fanden  : 

ßiO,      A1,0,      PojOa      HO 

A.  66,93  29fii  5,40 

B.  66,25    27,91  1,08      5,25 

Williamsit  von  Wood's  Mine,  Lancaster  County,  Pa,  Tauu'» 
welcher  nach  Genth's  (2)  Ansicht  aus  Chrysolith  gebildet  mit  ^eVtai 
worden   und  noch  die  körnige  Structur  dieses,  hie  und  da  wuuMiirit. 
auch    noch    glänzende    Körnchen     scheinbar     unveränder- 
ten   Chrysoliths    und    auch  kleine  Körnchen  von    Chrom- 
eisenstein einschliefst,  enthielt  nach  Genth  (3)  : 

SiOs    MgO    CaO    MnO    FeO    NiO    AlgOg  ^X  *)    Glühyerl.    Summe 

43,87     38,62    0,02    Spur    7,17    0,27    0,31      0,57        9,55  100,88. 

*)  GhromeisenBtelo. 

Ein   ebenfalls   ans  der  Umwandlung   des   Chrysoliths  ««rpenun. 

hervorgegangener  Serpentin  von  Webster,  North  Carolina, 

hatte  nach  Demselben  (4)  folgende  ^sammensetzung  : 
SiOs    AlgO,    FeO    MgO    MnO    NiO    CaO    X*)    GliiliYerl.    Summe 

43,87      0,31     7,17      38,62    Spur    0,27     0,02     0,57        9,55  100,88 

*)  Chromeiseusteln. 

Ein  in  Arppe's  Laboratorium  analysirter  grüner 
Serpentin  (5)  von  Lnpikko  bei  Pitkäranta  (vgl.  bei 
Metaxoit)  vom  spec  Gew.  =  2,49  enthielt  : 

SiOs      MgO      FeO      AI»0,      KO      HO      Summe 
42,40      39,91     3,81        0,30      0,48     12,79      99,69. 

Nach  Genth 's  (6)  Analyse  besteht  ein  milch-  bis  bläu-    Kerouth. 
lichweifser,  wachsglänzender  Kerolith  von  Harford  County, 
Md.,  aus  : 

SiO,         MgO      FeO        HO        Summe 

1.  (7)       51,20         26,81       0,22  —  — 

2.  51,09         28,28      0,23         20,91       100,51 

3.  51,02         27,91       0,26  -  — 


(1)  SilL  Am.  J.  [2]  XXXIV,  218.  —  (2)  Vgl.  bei  ChrysoUth.  — 
(3)  Sni.  Am.  J.  [2]  XXXIII,  201.  —  (4)  Ebendas.  203.  —  (5)  Nach 
Holmberg 's  Mittheilungen  in  „Verhandl.  der  k.  GeBellsch.  f.  d.  gea. 
Mineralogie  in  Petertfburg«  1862,  149.  —  (6)  Sill.  Am.  J.  [2]  XXXIII, 
203. —  (7)  1.  ist  mit  SO»  2.  und  3.  mit  NaO,  COg  aufgeschlossen  worden. 
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Apophyiitt.  Schwefelgelber     bis    weifser    Apophyllit    vom    spec. 

Gew.  2;4  aas  dem  Granit  Ton  Pyterlake  (1)  stammenJ, 
enthielt  nach  W.  Beck  (2): 

8iOa  0«O  KO  Fl  HO  Summe 

1)  52,06  24,79  5,88  0,84         16,51  99,58 

2)  52,19  25.20  6,12    nicht  best  16,44  99,95. 

Blum  (3)   beschreibt    aufsergewöhnlich   grofse  Apo- 
phyllitkrjstalle   der   Combination  OP:ooPcx).P,    welche 
in   Begleitung  von  Stilbit  in   Drusenräumen   eines   Mda- 
phyrmandelsteines  von  Poonah  in  Hindostan  vorkommen. 
7»*ui'a  ^^  kleinen,  gut   spiegelnden   Krjstallen   des  Stilbits 

mit^itlln^^^  den  Klüften  eines  hornblendereichen  Dioritschiefers 
"'^^^■^•vom  Drun  am  St.  Gotthard  fand  G.  vom  Rat h  (4)  die 
Combinationen  :  (ooPoo)  (der  vollkommensten  Spaltungs- 
fläche parallel),  ooPoo  (Miller 's  Fläche  T),  +  Poe, 
—  Poo,  (Poo)  mit  den  Neigungen  :  -(-  Poo  •  —  P«>  = 
128«27',  —  Poo  :  ooPoo  :  117045',  +  Poo  :  ooPoo  = 
113^37',  (ooPoo)  :  (Poo)  =  11P40'  und  (Poo)  :  -  Poo 
=  147^31%  abweichend  von  G.  Rose's,  Miller's  und 
Dufrdnoy's  Angaben  (5).  Den  schiefen  Äxen winket 
berechnet  vom  Bath  zu  92^33^  für  die  von  Ihm  aoge- 
nommene  Stellung. 
ABAidn.  Sartorius   von  Waltershausen   (6)  theilt  eine 

Notiz  Seebach 's  mit ,  welcher  zufolge  auf  Klüften  und 
der  Oberfläche  von  wahrscheinlich  den  Gargasmergehi 
des  Gault  im  Weenzener  Bruch  bei  Duingen  angehöreu- 
den  Thoneisensteinblöcken  Analcim  in  der  Form  des 
reinen  Leucitoeders  vorkommt. 


(1)  Dieser  Apophyllit  fand  sich  auch  '  unter  den  Braehstfleken, 
welche  beim  Behauen  des  zur  Alezandersftcde  bu  Petersburg  yerwen- 
deten  und  Ton  denuelben  Fundort  stammenden  Monolithen  abfielen.  — 
(2)  Verhandl.  d.  k.  Geselbch.  f.  d.  gesammte  Mineralogie  au  Peten- 
burg  1862,  92.  —  (8)  Verhandl.  dea  naturhist-medioiniBchen  Vereins  su 
Heidelberg  1862,  lil,  1.  ~  (4)  Zeitschr.  d.  deutsch.  geoL  Oesellseli. 
XIV,  441.  —  (5)  Weil  die  Flllchen  des  Stilbits  etwas  gekrfimmt  au  seiB 
pflegen.  —  (6)  Nachr.  d.  Uniy.  u.  d.  k.  Qes.  d.  Wissenscli.  su  Mttingea 
1662,  834. 


Wasserhaltige  Silicate  mit  Basen  R,0,  +  BO.  74f 

Eenngott  (1)  hat  Beobachtungen  ttber  Combina- 
tionen  und  Streifongen  an  Harmotomkrystallen  von  An» 
dreasbergy  Oberstein^  Strontian  und  Eongsberg  ange- 
stellt und  entwickelt  die  Wahrscheinlichkeitsgrttnde;  welche 
Ihn  zur  Annahme  des  rhombischen  Systems  (2)  für  diese 
Miueralspecies  führen.  Dasselbe  System  nimmt  Er  (3)  auch 
jiir  Phillipsit  vom  Vesuv ,  Monte  Somma  oder  Capo  di 
ßove  bei  Bom  in  Anspruch. 

G.   J.   Brush   (4)   hält   die   von    C.  ü.   Shepard  «'«»«Hiit. 

(üitchcock's  Geology  of  Vermont;   VoL  I;  p.  483)  als 

Adamsit  bezeichnete ,  glimmerähnliche,  im  Glimmerschiefer 

von  Derby  (Vermont)  vorkommende,  unelaatisch-biegsame 

Substanz  sowohl   ihren    physikalischen   Eigenachaften  ab 

der  chemischen  Zusammensetzung   nach  für   Margarodit 

Brush  fand  darin  : 
Bio,    Al,08  +  Fe,0,    CaO    MgO    Alkatien*)    GlfthTerl.    Summe 

47,76      '■**36,29*  0,24     1,86        8,77  6,09  100,00. 

*)  Aus  der  Differenz. 

Bammelsberg  (5)  fand  als  Mittel  zweier  Analysen ^^Jj^jJJ 
des    Paragonits     vom    St.    Gotthard    (Muttergestein   des     "^^' 
Cyanits  daselbst)  : 

SiOs    AlgOs    Fe,0,    MgO    CaO    NaO    KO    HO    Summe 
46,81     40,06    Spur      0,65     1,26    6,40    Spur  4,82       100. 

J.  Oellacher(6)  hat  auf  Ken  ngott's  Veranlassung  ^"^jjjjjj^ 
ein  grünes^  kleinschuppiges  und  glimmerartiges  Mineral  (7),      '**''' 
welches  nach    dem    Fundort   :  Pregratten   im  Pusterthäle 
^Pregrattit*  genannt  worden ,   vom   spec.  Gew.  =   2,895 


(1)  Kenngott'a  Uebers.  der  mineralog.  Forsch,  f.  d.  Jahr  1861,  67. 
— (2)  Naumann  (ygl.  Eiern,  d.  theoret.  KrystaUogr.  1856,  168  u.  164) 
halt  es  für  möglich,  dafii  die  Formen  und  die  Zwillingsbildungen  des 
Harmotoms  als  quadratische  rhombotype  Hemiedrieen  su  deuten  seien. 
-—  (3)  Kenngott's  Ueben.  d.  mineralog.  Forsch,  f.  d»  Jahr  1861,  68.  — 
(4)  SiU.  Am.  J.  [2]  XXXIV,  216.  —  (6)  Zeitschr.  d.  deutsch,  geol. 
Gesellsch.  XIV,  761.  ^  (6)  Kenngott*8  Uebers.  der  mineral.  Forsch, 
im  Jahre  1861,  68;  Jahrb.  Min.  1868,  197.  -—  (7)  Vor  dem  Löthrohr 
geglüht  bläht  es  sich  älinlich  wie  Vermiculith  auf. 


Prefimtut.   ijqj   der   Hafte  =  3  ist,  mit    folgenden  Resultaten  ana- 
IjBirt  : 

SiOs    AltOa    KO    NaO    FeO    CaO    MgO    Cr,0,    HO    Snmme 
44,65     40,41     1,71     7,06     0,84     0,62       0,37       0,10     6,04     100,70. 

Er  Stellt  dafür,  indem  Er  aufser  Kali,  Natron  und  Thon- 
erde  die  übrigen  Basen  wie  auch  das  Wasser  Tür  un- 
wesentlich hält,  die  Formel  :  2|!(j^Q^jSi02  +  3(2  AIA 

3  SiOa)  auf. 

Kenn  gott  (1)  entwickelt  dagegen  die  Gründe,  welche 
Ihn  den  Wassergehalt  des  Fregrattits  als  wesentlich  an- 
erkennen lassen. 

Dasselbe  Mineral  bespricht  auch  Bammelsberg  (2), 
welcher   geneigt  ist,   es   zum   Paragonit   zu   stellen  (Tgl. 
diesen). 
if*r««rit  Rammelsbere     (3)     hat    den     früher    von    Oel- 

»«)•  lach  er  (4)  schon  analjsirten  sogenannten  Margarit  aus 
dem  Pfitschthale  bei  Sterzing  in  Tyrol  nochmals,  wenn 
auch  nur  theilweise  untersucht  und  fand  : 

SiOs    AlfOs    FeO    MnO    MgO    BaO    CaO    KO    NaO    HO 
4S,07     82,79     1,85     0,31       2,90     5,91     0,23    nicht  best.  4,26     * 

Bezüglich  B  r  u  s  h's  (5)  Bemerkung,  dafs  0.  D.  A 1 1  e  n  keinen 
Baryt,  sondern  nur  eine  Spur  Strontian  in  dem  Margarit 
von  Sterzing  gefunden  habe,  glaubt  Rammeisberg,  dafs 
Brush  nicht  das  richtige  Material  gehabt  habe. 
Fahinnit.  Das    vou    Thomsou   Bonsdorffit  genannte   Mineral 

(Auralit)  vom  Bischofsacker  bei  Abo  wurde  in  Arppe's  (6) 
Laboratorium  analysirt.    Es  wurde  darin  gefunden  : 

SiOa      Al^Og      FeO      MnO      MgO    CaO        KO      HO      Summe 
41,76     31,25        8,85      0,30       4,78       1,78       1,50       10,44     100,11 

Der  Bonsdorffit  ist  demnach  mit  Fahlunit  identisch. 


(1)  Kenngott's  Uebers.  der  mineralog.  Forsch,  fui  das  Jahr  1861, 
53.  —  (2)  Zeitachr.  d.  deutsch,  geol.  Gesellsch.  XIV,  760.  —  (3)  Ebendas. 
742.  —  (4)  Vgl.  Jahresber.  £.  1861,  1009.  —  (5)  Ebendas.  Anm.  1.  — 
(6)  Verhandl.  d.  k.  Gesellsch.  t  d.  gesammte  Mineralogie  zu  Peteri- 
bürg  1862,  152. 


Wasserhalüge  Silicate  mit  Basen  RaO,  +  BO.  749 

Piß  an  1  (1)  fand  in  dem  von  Sbepard  Rastolyt  (2)    »-*o»y*. 
genannten  glimmerähnlichen  Minerale  von  Monroe  (Orange 
County,  New- York)  : 

SiOs      AlfOs      FeO      MgO      HO      Summe 
84,98      21,88      28,44      6,24      9,22       100,76. 

Nach  den  physikalischen  Eigenschaften  (unelastische  Bieg- 
samkeit der  schwer  zn  trennenden,  wie  aufgeschichtet  er- 
scheinenden,  schwach  perlmutterglänzenden;  graulichen, 
etwas  broncefarbenen  Tafeln)  und  dem  chemischen  Ver- 
halten (Zersetzbarkeit  durch  Salzsäure)  glaubt  P^sani, 
dafs  der  Rastolyt  ein  dem  Bipidolith  nahe  stehendes  Mine- 
ral sei. 

Ein  bei  Lupikko,  einige  Werst  südlich  von  Pitkäranta  M«taxo(t. 
in  Finnland,  im  grünen  Serpentin  vorkommendes  metaxit- 
artiges  und  von  Ärppe  als  Metaxoit  bezeichnetes  Mine- 
ral   enthielt   nach   den  Analysen  A.  und  B.  von  G.  Asp; 
und  C.  von  C.  G.  Hällsten  (3)  : 

SiO«  Al,Os  FegO«  Md,08    MgO  CaO      HO  Summe 

A.  38,69  9,68  4,7  —       16,28  —     12,97          — 

B.  37,90  9,78  6,73  2,05     12,23  18,79  12,76  100,24 

C.  40,63  10,17  6,78  —       12,88  16,08  12,88        — 

Das  spcc.  Gew.  beträgt  2,58  bis  2,61 ;  die  Farbe  des 
Minerals  ist  schwach  grünlichblau  bis  weifs;  Härte 
zwischen  der  des  Kalkspaths  und  Gypses.  Es  ist  theils 
scheinbar  amorph,  theils  radial  faserig  und  kugelig  ab- 
gesondert. 

Ein   im  Perm'schen  Bergwerksbezirk  am  Ural  in  der  PaüKonku. 
Paligorischen  Distanz   auf  der  zweiten  Grube  am  Flüfs- 
eben  Popowka  gefundenes,  asbestartiges,  weifses  Mineral 
vom  spec.   Gew.   2,217  wurde  von   T.   v.   Ssaftschen- 
kow  (4)  analjsirt  und  Paligorskit  genannt.    Es  enthielt  : 

(1)  Compt.  rend.  LIV,  686;  Chem.  Centr.  1862,  876;  Jahrb.  Min. 
1868,  366.  —  (2)  Sill.  Am.  J.  [2]  XXIV,  128;  vgl.  Rammelab.  Mine- 
ralcbemle  880.  —  (3)  Verhandl.  der  k.  GeseUach.  f.  d.  gesammte  Mine- 
ralogie zn  Petersburg  1862,  145;  im  Ansz.  Jabrb.  Min.  1868,  200.  -^ 
(4)  Verhandl.  d.  k.  Gesellsch.  f.  d.  gesammte  Mineralogie  sa  Peters- 
burg 1862,  102;  im  Au8z.  Jabrb.  Min.  1863,  199. 


^figQ  IPiieriaogie. 

SiOa      Al^Oa      MgO      CtO      HO      X*)      Bnmme 

52,18       18,82      8,19        0,59     12,04    8,46        99,84 
*)  Beim  Trocknen  bei  10(P  entwelehendes  Wftster. 

PrrMkiMii.  gjjj  pyroskleritartigeB,  wie  es  scheiDt  rhomboedrisches 
und  nach  0  B  sehr  vollkommen  spaltbares^  dunkel  bläulich- 
bis  bräunlich-grünes  und  durchscheinendes  Mineral  (1)  von 
der  Härte  =  2^5,  vor  dem  Löthrohr  unschmelzbar  aber 
sich  entblätternd  und  weifs  werdend,  aus  den  wahrscheinlich 
untersilurischen  Talkschiefern  von  Webster ,  JacksoD 
Countj;  North  Carolina;  ergab  bei  Genth's  (2)  Analyse  : 

SiOg    A1,0b      Chr.Oa      PeO      NiO      MgO      CäO      KO     GlfiliTerl.  ^f  J^^ 

A.  81,15  18,70        4,16        4,83      0,16        *)        0,17        ♦)  8,29       UnAaü 

B.  31,75  12,46  •)  4,94        ♦)        48,10      •)        0,06  •)         I  *""'^* 

•)  Nicht  bestimmt. 

Genth  nimmt  dieses  Mineral  als  aus  Olivin  entstanden  an. 

KUno«bior  Kenu.gott  (3)  discutirt  die  Analysen  vom  Rlinochlor, 

•t«,  KtaDne-  Chlorit ,  Pennin ,   Käromererit  und  verwandter  Mineralien 

rarit,  Kot-  '  i  .  i  •  •  -r^ 

temuMii).  und  findet,  dafs  sie  alle  auf  eme  allgememe  Formel  : 
x[3(R0,H0)  +  2(ßO,  SiOs)]  +  AUOa,  HO  zurückge- 
führt werden  kQnnei^  in  welcher  für  den  rhomboedrischen 
Pennin  z  =  2  bis  1^,  für  d^n  monoklinometrischen  Klino- 
ohlor  X  SS  1,3  bis  0,9^  für  den  holoedrisch-hexagonalen 
Ghlovit  X  =  0,9  bis  0^6  sei.  Den  Eämmererit  hält  Er 
für  ein^  chromhaltige  Varietät  des  Kliuochlors. 

Kokscharow  (4)  nennt  ein  von  Barbot  de  Marn j 
im  südlichen  Ural;  District  Ufaleisk,  in  der  Nähe  der  Gold- 
seife  Karadinsk  gefundenes  carmoisinrothes,  dem  Kämme- 
rmt  sehr  ähnliches  Mineral  Eotschubeit.  Dieser  ist  von 
der  Härte  =  2  und  vom  spec  Gew.  =  2,65,  mild^  in 
dünnen  Lamellen  biegsam  und  zeigt  sich  im  Polarisations- 


(1)  Vgl.  bei  Chrysolith.  —  (2)  Sill.  Am.  J.  XXXIII,  200;  Chein. 
Gemr.  1862,  744;  J.  pr.  Chem.  LXXXVIII,  264;  R^p.  chim.  pare  V, 
827.  —  (8)  Vierteljahnsolir.  d.  Zürich,  natarf.  Gesellsch.  1861,  118, 
188;  im  Ansz.  Jahrb.  Min.  1868,  92,  98.  —  (4)  Melangos  phystqnes 
et  ohimifiuet  tir.  da  BnlL  de  l'acad.  imp.  dea  aoiencea  de  Bt  Petert- 
boorg  V,  867. 


Silicate  mit  BohwofelniitAlleii  n.  a.  7gj[ 


apparat  entschieden  optisch  -  snreiazig.  Die  Ebene  der 
optischen  Äxen  ist  parallel  (ooPoo).  An  den  grofsen,  aber 
nicht  vollkommenen  Krjstallen  liefs  sich  die  Neigung  Einer 
Fläche  zu  OP  annähernd  sbu  113040'  bis  113<>&6'  messen 
(entsprechend  ooP  :  OP  =  113%7'  am  Klinochlor).  Eine 
andere  Fläche  zeigte  gegen  die  Spaltungsfläche  OP  den 
Winkel  von  lll^öO"  bis  112<>3S  welcher  jedoch  auf  die 
Grundform  des  Klinochlors  bezogen,  keinen  einfachen  Aus- 
druck gestattet.  Kokscharow  glaubt,  dafs  der  Kotschu- 
beit  sich  zum  rothen  Kämmererit  verhalte,  wie  der  g^ne 
Klinochlor  zum  grünen  Pennin  (1). 

Ein  von  J.  D.  Whitney  (2)  beschriebener  derber  .""gJt'J, 
Datolith  von  der  Islo  Boyal-,  Quincy-,  Marquette-,  Minnesota-  'fir  a!l! 
und  Ash-hed-Mine  und  vom  spec.  Gew.  =  5,6,  wurde  von    "*«»•"**• 
A.  A.  Hayes  (3)  analysirt.    Er  fand  : 
SiO,      BOs      CaO    FeaO, +  Al,Os    CaO      HO      Qnan      Siimme 

88,82     22,64    82,82  1^04^     0.80        8,98        0,80        99,68 

87,92    22,16    88,64  —  —  8,96        2,08        99,76. 

Hayes  glaubt,  dafs  der  höhere  Wassergehalt  bei 
früheren  Analysen  des  Datoliths  einem  mit  dem  Wasser 
bei  Glühhitze  entstandenen  Verlust  an  Borsäure  zuzu- 
schreiben sei. 

G.  vom  Rat h  (4)  hat  seine  ausführlicheren  Unter-    •!►»»«•• 
Buchungen   über  die   in  den  trachytischen  Auswürflingen 
des  Laacher  See's  vorkommenden  Zwillingskrystalle  des 
Sphens  (5)  veröflfentlicht. 

Mit  Anatas  und  gelbem  Bergkrystall  auf  Talkschiefer 
von  Sta.  Brigitta  bei  Ruäras  vorkommend,  wurde  des,  bis 
jetzt  Qur  vom  Mont  Sorel  in  Dauphin^  bekannte  Tumerit 
(Levy,  Ann.   of  Phil.  XVIII,  241)  auch  von    6.  vom 


(1)  Ueber  dieM  Vorhältniaae  Tgl.  Jahroaber.  f.  1862,  875;  f.  1854, 
845  and  f.  1857,  679.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  t  1859,  801.  —  (S)  Ans 
Proo.  Bo8t  Nat.  HUt.  VIII,  62  in  Bill.  Am.  J.  [2]  XXXIV,  210.  G.  J. 
Brasb  kufipft  daran  Bemerkungen  über  die  Häafigkeit  des  dichten 
I>atolltbfl  in  verschiedenen  Diatrioten  der  Vereinigten  Steaten.  -^  (4)  Pogg. 
Ann.  CXV,  466.  —  (5)  Vgl.  Jahresber.  f.  1861,  1016. 


752  HiDenlogie. 

Rath  (1)  entdeckt.    Einige  WinkelmeBsungen  mittheilend 
behftlt  sich  Dieser  eine  genauere  krystallographtscbe  Unter- 
BDcbung  des  Tavetscher  Turnerits  vor. 
c«>«ria<t.  Pisani  und  Saemann  (2)  haben  den  mit  Orthoklas, 

grünlich-grauem  oder  blauem  Sodalith  und  faserigem  Mesotyp 
(Bergmannit^  Spreustein)  zusammen  vorkommenden  Can- 
crinit  (3)  von  Barkevig  bei  Brevig  in  Norwegen  analyslrt 
und  gefunden  : 

BiOa      A1,0,      NaO      CaO      CO,      HO      Summe 

1)  41,62       28,09       17,16      4,11       3,60      6,60       101,07 

2)  -  -  -  2,8        4,1  -  - 

nkFofluit.  gjjj    jjjit   Magneteisen   und   Flufsspath    bei    Lopikko 

unweit  Pitkäranta  in  Finnland  vorkommendes  weifses,  ins 
Gelbe  und  Blaue  spielendes^  eben  brechendes,  fettglänzendefl 
bis  mattes  Mineral  von  einer  zwischen  2  und  3  liegenden 
Härte  und  dem  spec.  Gew.  =  2,74  wurde  von  Arppe(4) 
Pikrofluit  genannt  Vor  dem  Löthrohr  schmilzt  das  Mine- 
ral leicht  unter  Aufblähen  und  Spritzen.  Es  löst  eich 
vollständig  in  Säuren  und  entwickelt  mit  Schwefel- 
säure viel  Fluorsilicium.  Die  Analysen  A.  von  J.  Galindo 
und  B.  von  Arppe  ergaben  : 

SiOs      GaO      MgO      FeO      MnO      HO      Fl      Summe 

A.  20,90       22,72     28,79       1,64      0,78      8,97     11,16     102,96 

B.  32,16      19,86    26,19      8,60        —       9,08        —        — 

Für  diese  Zusammensetzung  wird  die  Formel  2fiO,  SiOj 
+  CaFl  +  Va  HO  aufgestellt. 


(1)  Zeitschr.  d.  deutsch,  geolog.  Geselkch.  XIV,  445;  im  Ahm. 
YerhandL  des  natorhlst  Vereins  d.  preuls.  Bheinl.  o.  Westphalttis 
1862,  160.  —  (2)  Compt  rend.  LV,  884;  B^p.  chim.  pure  V,  128; 
Ann.  chim.  ph78.[3]  LXYII,  860;  Jahrb.  Min.  1863,  693.  —  (8)  Pisani 
und  Saemann  besprechen  gelegentlich  der  Untersuchung  dieses  Mine- 
rals auch  die  tod  Blum  (ygL  Jahresber.  f.  1862,  901)  als  Pseado- 
morphosen  von  Natrolith  nach  Nephelin  (rgL  Jahresber.  t  1861, 
1016  bei  Cancrinit),  yon  Scheerer  (ebendaselbst  902)  als  Paramor 
phosen  nach  einem  hypothetischen  Minerale  (Palaeonatrolith)  gedenteteD 
Vorkommnisse  von  demselben  Fundorte  und  erklttren  sich  fdr  Blnm'f 
Ansicht.  —  (4)  YerhandL  d.  k.  Gesellsch.  t  d.  gesammte  Mineralogie 
zu  Petersburg  1862,  148;  im  Auss.  Jahrb.  Min.  1863,  200. 


fitanate,  faatalate,  Miobate,  Wolframlaie,  Vanadate,  Chromate.   7^3 

Die  Substanz  des  mit  dunkelgrünem  Augit  gemeng-  ^^^^ov^- 
ten,  farblosen  und  durchBichtigen ,  in  gröfseren  Massen 
grauen,  grünlichen  bis  röthlichen  Skolopsits  aus  den  Dole- 
riten  des Kaiserstnbls  im  Breisgau  fand  Bammelsberg(l) 
im  Mittel  von  zwei  Analysen  folgendermafsen  zusammen- 
gesetzt : 

Gl    SO,    BiOg    A1,0,    Fe,0,    CaO    MgO    NaO     KO    HO    Summe 
1»86  4,39  84,79    S1,00      2,70     15,10     2,67     11,95    2,80  8,29      100,05. 

woraus  Er  (für  Kieselsäure  =  SiOa)  die  Formel  :  2RC1 
+  3[2(2ßO,  SiOs)  +  2R2O8,  3SiOJ+  3[2(RO,  SO«) 
4-  3(2(2RO,  SiOg)  +  2R,0a,  3SiO,)]  berechnet,  den 
Skolopsit  in  die  Oruppe  des  Sodaliths  verweist  und  ihn 
als  einen  kalkhaltigen  Nosean  ansieht. 

Tantalit  aus   dem  Quarzbruche  von  Sukkula   in  Tam-^^^^;,\7; 
mela  (Finnland)  ergab  bei  Arppe's  (2)  Analyse  :  ''woiV-*' 

TaO,  FeO  SnO,  Samme  yl^lVX 

1)  88,66  15,64  —  —  chro«.t«. 

2)  82,71  16,99  0,88  99,68.  '^*"**"** 

entsprechend  der  Formel  FeO,  2TaOs. 

H.  B  0  B  e  (3)  macht  vorläufige  Mittheilungen  über  einige  coinmbit. 
Besultate  Seiner  Untersuchungen  des  Columbits.  Die  reinsten 
und  am  wenigsten  alterirten  Columbitkrjstalle,  welche  defs- 
wegen  von  geringster  und  in  allen  Exemplaren  von  con- 
stanter  Dichtigkeit  sind,  enthalten  so  viel  Unterniobsäure 
in  Verbindung  mit  Eisen-  und  Manganoxjdul ,  dafs  das 
Sauerstoffverhältnifs  der  letzteren  Basen  zur  Säure,  wie 
bei  den  ähnlichen  Wolframverbindungen,  =  1:3  ist. 


Nach  H.  Böse  (4)  zeiet  der  Samarskit  von  Miask  im  BuMnut 

^     ■'  °  -TT  (Ytttt>ll««. 

Ilmengebirge  die  merkwürdige  Eigenschaft,   bei  dem  Ver-  "^^^^^^ 
glimmen   sein    specifisches   Gewicht   von   5,6  und  5,7   auf 
5^37  bis  5,4  zu  erniedrigen  (5).     Er  enthält  aufser  Niob- 


(1)  Berl.  Aoad.  Ber.  1862,  245.  —  (2)  Yerhandl.  d.  k.  GeMlltch. 
f.  d.  gesammte  Mineralogie  sn  Petersburg  1862,  158.  —  (8)  Berl.  Acad. 
Ber.  1862,  188;  Chem.  Centr.  1862,  262;  J.  pr.  Cfaem.  LXXXV,  488; 
B4p.  ehim.  pure  IV,  456;  8iU.  Am.  J.  [2]  XXXV,  427.  —  (4)  Berl. 
Aoad.  Ber.  1862,  166.  —  (5)  Vgl.  Jahresber.  f.  1858,  84. 

JakrMbctteht  f.  Cb«m.  «.  i.  w.  Ar  1M>.  48 
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säure  und  kleinen  Mengen  von  Zinn-  nnd  WolfraiaeSm 
an  20 pC.  Uranoxyd;  von  Basen  anfser  Eisen-  und  Mangan* 
oxjdnl  eine  nicht  unbedeutende  Menge  von  Tttererde  (1). 
Das  Sauerstoffverhältnifs  der  Basen  (Yttererde  einge- 
schlossen) zur  Säure  (plus  Uranozyd^  ist  ^=  1  :  3^  wie  bei 
dem  atoraistisch  gleich  constituirten  und  mit  ihm  isomor- 
phen Columbit  (2)  (s.  diesen). 
A«Mb7iiit.  Kokocharow  (3)  fand  das  spec   Gew.  des  Aeechj- 

nits    aus    dem    Ilmengebirge    im    Mittel    Ton    zwei    Ver- 
suchen ==  5,118. 
^läilut'  Sehr  auf  (4)  hat  vergleichende  Untersuchungen  über 

Dechenit.  Zippo's  rhombischen  Vanadit  (5),  Descloizit  undDechenit 
angestellt  und  gelangt  zu  dem  Resultat,  dafs  alle  drei 
Mineralien  identisch,  dafs  die  von  Descloizeanx  gemease- 
nen  Krjstallwinkel  richtig  und  wirkliche  rhombische  Pyra- 
miden sind  und  dafs  die  Zusammensetzung  des  Minerals  noch 
nicht  mit  Sicherheit  erkannt  sei.  Da  Damour'e  und 
G.  Tschermak's  (6)  Analysen  darin  übereinstimmen, 
dafs  sie  für  die  neutrale  Verbindung  PbO,  VOs  zu  wenig 
Vanadinsäure  angeben,  so  hält  Schrauf  es  für  möglich, 
dafs  die  Zusammensetzung  des  Minerals,  fUr  welches  Er 
den  Namen  Descloizit  (D  a  m  o  u  r)  beizubehalten  vorschlagt, 
=  PbO,  mVOs  (m  =  Vs  ?  ?)  sein  könne,  G.  Tschor- 
mak  (7)  erwidert  darauf,  dafs  Seh  rauf 's  Behauptung 
bezüglich  der  Unrichtigkeit  der  von  Ihm  aufgestellten 
Formel  für  den  Vanad^  auf  nicht  genügende  Versuche 
gestützt   sei,    dafs   Er  mit   reinem,  nur  mit  i^ntren   von 


(1)  Rose  bemerkt  (Berl.  Aoad.  Ber.  1862,  622),  dals  Finkeoar 
im  Bamarskit  4,85  pC.  ZirkonsAnre  und  6,06 pC.  Thorerde,  Btephess 
darin  4,25  pC.  Zirkonsftore  und  5,55  pG.  Thorerde  fand,-  femer,  dafii 
anstatt  mit  zweifach-schwefeU.  Kali,  der  Samarskit  am  besten  mil 
kohlens.  Kali  aufKUBohliefden  sei.  —  (2)  Vgl.  Jahreeber,  t  1847  o. 
1848,  1208;  f.  1850,  750.  —  (8)  Mat  zur  Min.  BofiOanda  IV,  5S.  — 
(4)  ^ogg'  Ann.  CXVI,  855;  Jahrb.  Hin.  1862,  1000.  —  (5)  VgL 
Jahresber.  f.  1861,  1020.  —  (6)  Ebendas.  1021.  —  (7)  Pogg.  Ana, 
CXVII,  849. 
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Zink  behaftetem  Material  gearbeitet,  Damour  dagegen 
einen  veränderten  Vanadit  analjsirt  habe.  Demgemärs 
könne  nur  der  Dechenit  mit  dem  Vanadit  vereinigt  werden, 
nicht  aber  der  Deacloizit. 

Marcel   de   Serrea  (1)  macht  Mittheilungen  über  l^^^l; 
das  Vorkommen  erdigen  Bleivitriols  in  Algier,  wo  nieren- 
förmige  Knollen  dieses  Minerals  im  Inneren  noch  Kerne 
von  BleiglanS;  aus  welchem  es  entstanden  ist,  ftlhren. 

C.  W.  C.  Fuchs  (2)  beschreibt  in  einem  Oemenge  Anhydrit. 
von  Gyps  und  Steinsalz  zu  Stafsfurth  vorkommende^ 
ringsum  ausgebildete  Combinationen  mPoo  .  ooP  .  des 
Anhydrits.  Sie  bestanden  nach  Seiner  Analyse  aus  CaO 
40,21,  SOs  58,86,  HO  0,65  (Summe  99,72),  hatten  die 
Härte  von  etwas  über  3  und  ein  spec.  Gew.  von  2,92  (15^). 
Ihre  Spaltbarkeit  war  makro-  und  brachjdiagonal  voll- 
kommen^ weniger  deutlich  nach  OP.  Aus  den  mit  dem 
Anlegegoniometer  an  gestreiften  Flächen  gefundenen  Win- 
keln fUr  mPoo:mP(x>(3)  =  84^'  in  der  Basis,  und 
ooP  :  ooP  =  110^  schliefst  Fuchs,  dafs  die Isomorphie (4) 
des  Anhydrits  mit  Coelestin  (für  diesen  ist  ooP  :  cx)P  = 
104<>)  festgestellt  sei. 

Dieselben,  im  Kieserit  von  Stafsfurth  eingewachsenen 
Erystalle  beschreibt  auch  Girard  (5). 

Seh  rauf  (6),  welcher  die  von  Fuchs  an  das  Wiener 
Mofmineralien-Cabinet  gesandten  Krystalle  ebenfalls  unter- 
suchte und  neben  treppenförmigfn,  gekrümmten  und  ge- 
streiften Individuen  auch  solche,  die  nicht  gekrümmt  waren 
mit  dem  Beflexionsgoniometer  mafs,  bemerkt  dagegen^ 
dafs  die  von  Ihm  gewonnenen  Resultate  mit  den  Angaben 


(1)  Compt  rend.  LIY,  748.  —  (2)  Berg-  n.  Hüttenm.  Zeit.  1862, 
19S;  im  Anss.  Jahrb.  Min.  1862,  782.  —  (8)  In  der  Ton  Haay  ange- 
nonunenen  Stellang.  —  (4)  Besüglich  Hantmann's  Ansichten  Ober 
Isomorpliie  de«  Anhydrite  mit  Sohwerepath,  Cöleetin  und  BleiTitriol, 
Ctlmmtiit  und  Tbenaidit,  Tgl.  Jahresber.  f.  1861,  815,  816  u.  817.  — 
(5)  Jahrb.  Min.  1862,  591.  —  (6)  Pogg.  Ann.  CXVII,  650. 
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Mille r's  übereinstimmen.  Diese  Krystalle  in  Miller*d 
Axenstellung  y  nach  welcher  die  weniger  vollkommene 
Spaltnngsfläche  =  ooFoo  wird,  betrachtet,  stellen  nach 
Schraaf  einen  für  Anhydrit  neuen  CombinationsfaabitiiB 
der  bis  dahin  nicht  bekannt  gewesenen  Formen  Poo  und 
oof  2  dar.  Schrauf  fand  Pc»  :Foo=SS>\  oot2  :  oo  f  2 
=  120^;  das  spec.  Gew.  =  2,983  und  die  optischen  Ver- 
hältnisse mit  den  Anhydritkrjstallen  von  Aussee  (1)  voll- 
kommen übereinstimmend.  Demgemäfs  bestätigt  sich  die 
angenommene  Isomorphie  von  Anhydrit  mit  Sohwer- 
spath  und  Cölestin  nicht. 

Beichardt  (2)  sucht  die  Differenzen,  welche  sich  bei 
Seinen  (3)  früheren,  bei  Leopold's,  Siewert's(4)  und 
Bammelsberg 's  (5)  Analysen  des  Kieserits  ergeben 
haben,  dadurch  zu  erklären,  dafs  Letztere  durch  Behand- 
lung mit  Wasser  verändertes.  Er  aber  frisch  aus  der 
Orube  gebrachtes  und  mit  Alkohol  von  einer  Beimen- 
gung von  Chlormagnesium  befreites  und  dadurch  nicht 
verändertes  Mineral  analysirt  habe.  Für  das  frische,  mit 
Alkohol  gereinigte  Mineral  bestätigt  Beichardt  die 
Formel  MgO,.  SO3  +  3  aq.  Dagegen  soll  bei  Behand- 
lung mit  Wasser  der  Kieserit  zusammenbacken  und  Ihm 
gradatim  27,300,  25,62,  18,164,  17,812,  17,206,  15,194^ 
14,559,  14,533  und  14,217  pC.  Wasser  ergeben  haben, 
welcher  letztere  Wassergehalt  dem  der  Formel  MgO^  SO» 
+  HO  entspricht.  4 

J.  Bräuning  (6)  zeigte  dagegen,  dafs  sowohl  Kieae- 
rit,  als  auch  künstliche  einfach -gewässerte  schwefela. 
Magnesia  selbst  86Va  procentigem  Alkohol  Wasser  ent- 
ziehen, und  dafs  ferner  dem  Alkohol  um  so  mehr  Wasser 
entzogen  wird,  je  schwächer  er  ist;  Bräuning  glaubt,  dafii 


(1)  Vgl.  Jflhresber.  f.  1858,  729.  —  (2)  Aroh.  Pharm.  [2]  CIX, 
198.  —  (3)  Vgl.  Jahresbev.  f.  1860,  788.  —  (4)  Ebendaa.  —  (5)  Vgl. 
Jahresber.  f.  1861,  1023.  — (6)  Zeitaobr.  f.  d.  geiammte  Natnnr.  XX,  83. 
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Reichardt  ein  Gemenge  von  MgO,  SO3  -|"  HO  mit 
wasserhaltigem  Chlormagnesium  oder  Bittersalz  anaijsirt 
habe. 

Ad.  Goebel  (1)  fand  in   einer  Probe  auf  schwefel-  »**♦«»•»«• 
kiesbaltigem  Dolomit  der  Felswände  des  Mustel-Pank  und 
des    Ohbesaare-Pank    am   Nordgestade    der    Insel    Oesel 
kniBtenförmig  ausgeschiedenen  Bittersalzes  : 

MgO,  80,    CaO,SO,        X*)        OlOhTerl.        Summe 

80,471  3|822        81,818        86,157  100,363. 

*)  In  Wauer  unltfuUobei,  Terwittertes  Gestein. 

Der  Rückstand  X  bestand  aus  : 

CaO,  80,    (MgO,  CaO)CO,      PejO,  u.  Al^O,      Y»)      Summe 

1»064  19,448  4,013  7,294    81,818. 

•)  In  SaUafiare  nnlösllohe  Silicate. 

E.  Reichardt'  (2)   erkannte   ein  das  Steinsalz   von  **'"'^^*"*- 
Stafsfurth  durchtrümemdes,    von   Ihm    früher    als   Gyps 
beschriebenes  Mineral  als  Polyhalit  und  fand  darin ;   über- 
einstimmend mit  den  Analysen  des  Poljhalits  von  anderen 
Fundorten  (wie  sie  H.  Rose  (3)  ausführen  liefs)  : 

GaO,80,        MgO,  SO,    KOfSO,        MgCl        HO        Summe 
48,444  20,557  26,224  0,575       7,474        98,274. 

J.  Lefort  (4)  fand  in  den  von  feinyertheiltem' Schwe-  ^/uiwifät 
feieisen  schwarz  gefärbten  Bimssteintuffen  von  Bourboule  mio!'' 
{JPia/^de-Ddme)  in  der  Auvergne  zweierlei  Eisenoxydul 
und  Eisenoxjd  führende  Sulfate^  die  in  tieferen  Schichten 
des  TuffeS|  namentlich  an  der  Grenze  einer  eingelagerten 
Sandschicht;  als  Oxydationsproducte  des  aus  Schwefel- 
eisen  (5)  erzengten  Eisenvitriols  erscheinen.  Beide  Sulfate, 
von  denen  das  eine  grünlichgelb;  das  andere  blau  gefärbt 


(1)  Bull,  de  Tacad.  imp.  des  sciences  de  St.  P^tersbourg  V,  498 ;  Chem. 
Centr.  1868, 869,  —  (2)  Arch.  Pharm.  [2]  CIX,  204.  —(3)  Vgl.  Jahresber.  f. 
1864,862.  —  (4)Compt  rend.  LY,  919;  Instit  1862,  428;  J.  pharm.  [8] 
XLIII,  20;  Chem.  Centr.  1868,  479;  Jahrb.  Min.  1868,  588.  —  (5)  Der 
an  der  Luft  getrocknete,  grünlichgran  gewordene  Tuff  giebt,  mit  Wasser 
ausgezogen,  Eisenvitriol  und  etwas  Schwefels.  Eisenoxyd  ab,  während 
Schwefelkohlenstoff  aus  dem  Rflckstande  Schwefel  aufiiimmt. 


HO 

Summe 

40,80 

100,00 

89,91 

100,00 

48^ 

100,00 
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ist,  sind  im  Wasser  theilweise,  in  Sänren  gans  lödich  und 
derb,  ohne  erkennbare  Erystallform.     Drei  Analysen  e^ 

gaben  f)ir  das  gelbliche  Salz  : 

SO,  FeO  Fe^Os 

1)  88,04  16,08  5,08 

2)  37,56  18,88  8,71 
8)          85,22  12,99  8,25 

Das  blaue  ^  dem  Vivianit  ähnliche  Sulfat,  welches  wegen 
Mangel  an  Substanz  noch  nicht  analjsirt  werden  konnte, 
hält  Lefort  fiir  das  von  Barreswil  künstlich  erzeugte 
blaue  Salz  von  der  Formel  3  (FeO,  S0«)  +  2(Fe|O„  SOi) 
im  wasserfreien  Zustande  und  nennt  es  ^Boorboulith*. 

c.rbonate.  g.  Houghtou  (1)  thoilt  clue  Notlz  von  Hislop 
mit,  welcher  zufolge  der  Hislopit  (2)  ursprünglich  in^  vom 
Trapp  von  Takli  bei  N&gpur  in  CentraMndien  eingeschlos- 
senen tertiären  Süfswasserschichten  vorkommt.  Ein  Kalk- 
spath,  ebenfalls  aus  der  Gegend  von  N&gpur,  welcher 
blafsgrüne  Streifen  eines  eingeschlossenen  Silicats  enthielt 
und  ebenfalls  von  Hislop  gesandt  und  von  Houghton(3) 
analjsirt  ^urde,  enthielt  97,19  pO.  Kalkspath  und  2,81 
pC.  jenes  grünen,  wegen  zu  geringer  Menge  nicht  bestimm- 
baren Silicats. 

Magnesit.  ^J^r ^  Bock  (4)  analjsirtc  A.  Magnesit  aus  dem  Gou- 

vernement Orenburg,  B.  eben  solchen  von  einer  Loc^tät 
40  Werst  von  der  Poljakowsker  Grube  unfern  des  Sees 
Urgun  (dieses  Mineral  findet  sich  in  alten  russischen  Samm- 
lungen als  Gurgofian  bezeichnet). 

ßiOa      AlgOg  -f  Fe,0,      CaO      MgO      CO,      HO       finmme 

,138  0,511  1,136    45,907      —        —  — 

,106  0,811  1,262     46;d49  51»796  0,626       100,405 

g  |1.  0,203  0,041  1,147     45,252  52,895  0,500       100,083 


|1.  0,] 
12.  0,J 


2.     —  —  0,969    46,786  50,968      -• 


(1)  Phil.  Mag.  [4]  XXIII,  60.  —  (2)  Vgl.  JahresW.  f.  1869,  812. 
—  (3)  Phil.  Mag.  [4]  XXIII,  50.  -  (4)  Verhandl.  d.  k.  GeaeUsch.  f.  d. 
gesammte  Mineralogie  zu  Peteraburg  1862,  89. 


Carboasta.  — •  Borate.  759 

L.  Sabatier(l)  analysirte  Proben  eines   auf  per-  ■*^„*^' 
miscbem  Kalkstein  rubenden  Lagers  von  Spatheisenstein 
von  Earatcharovo  (District  Monrome,  Gouvernement  Via- 
dimiri  Bofaland). 

Mittheilungen  von  M.  Braun  (2)  zufolge  hat  B i s s e (^;^ff,;|^J^. 
die  Analyse   eines  dem  Auricbalcit   in   seiner  Zusammen-    ^^'^^^^' 
Setzung    nahe    kommenden  Minerals    von    Guipuzcoa  in 
Spanien    ausgeführt.      Dieses  Mineral    bildet  in   Galmei- 
lagern  eingeschlossene,  krystallinisch-strablige  und  faserige^ 
hellblaue  Aggregate  und  enthält  : 

CaO      ZnO      00»      HO      Rückstand      ßumme 
18,41      65,29     14,08     10,80        1,86  100,44 

entsprechend  der  Formel :  (CuO,  ZnO)COa  +  2  (ZnO,  HO). 

Die  Unsicherheiten  bezüglich  der  chemischen  Consti-  BoroJItro. 
tution  und  des  Verhaltens  des  Boronatrocalcits  gegen  *^'^' 
Reagentien  haben  K.  Kraut  (3)  veranlafst,  eine  genauere 
Untersuchung  dieses  Minerals  auszuführen.  Gestützt  auf 
die  von  Ihm  beobachtete  Fähigkeit  bors.  Salze  :  aus 
Salmiaklösun^  den  Basen  ersterer  äquivalente  Mengen 
Ammoniak  auszutreiben,  welches  in  Schwefelsäure  aufge- 
fangen und  bestimmt  werden  kann,  zeigte  Kraut,  dafs 
100  Gewichtstheile  durch  Auslesen  möglichst  gereinigten 
Boronatrocalcits  im  Mittel  aus  dreizehn  unter  sich  gut 
stimmenden  Versuchen  28,78  Gewichtstheile  Ammoniak  frei 
machen.  Bei  115  bis  120^  verlor  das  Mineral  in  36  Stun- 
den 17,11  pO.  Wasser,  beim  Glühen  noch  17,74  pC,  im 
Ganzen  (im  Mittel  aus  drei  Bestimmungen)  34,67  pU. 
Nach  dem  Eindampfen  des  Boronatrocalcits  mit  Fluor- 
wasserstoff und  Schwefelsäure,  Ausfallen  des  Kalks,  noch- 
maligem Eindampfen,  Glühen  und  wiederholter  Behand- 
lung mit  Fluorwasserstofi  und  Schwefelsäure   wurde  der 


(1)  fittU.  de  la  soc  imp.  des  nataraUstoB  de  Mosooa  1862,  188. 
•—  (2)  VerbandL  d.  naturhist  Vereins  d.  preoiSi.  Rheinl.  o.  Weatphalens 
1862,   I,  87.  —  (8)  Aroh.  Pharm.  [2]  CXII,   25. 
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"*"Jlw"'  Natrongehalt  zu  8,83  pC.  gefunden.  Mehr»«  Chlorbe- 
Stimmungen  im  Mineral  ergaben  im  Mittel  2,35  pC.  Chlor- 
natrium,  entsprechend  1,285  pC.  Natron,  demsufolge  filr 
an  Borsäure  gebundenes  Natron  7,545  pC.  ttbrig  bleiben. 
Salpetersäure  konnte  gar  nicht,  Schwefelsäure  in  nur  unbe- 
stimmbarer Menge  nachgewiesen  werden.  Der  Kalkge- 
halt wurde  =  14,05  pC.  gefunden.  100  Oewiohtsthette  des 
von  beigemengtem  Chlomatrium  frei  gedachten  Boronateo- 
calcits  enthalten  demnach 

BOs        CaO        NaO        HO 

42,48       14,39        7,72        86,51. 

übereinstimmend  mitHaw's  (1)  Analyse  und  entsprechend 
der  Formel  :  NaO,  2  BOs  +  2  CaO,  3  BOs  +  15  HO. 

Kraut  untersuchte  femer  den  sogenannten  Boro- 
caicit  (2),  welcher  nach  Beichardt  natronfrei  sein  sollte 
und  wies  darin  dasselbe  Verhältnirs  von  CaO  und  NaO 
als  im  Boronatrocaicit  nach.  Aus  diesen  Bestimmungen 
wie  aus  denen  des  Verhältnisses  vom  Kalk  zum  Natron 
in  den  ähnlichen  borsäurehaltigen  Mineralien  anderer  Fund- 
orte schliefst  Kraut,  dafs,  sowohl  das  von  dem  Gypslager 
bei  Windsor,  Neu-Schottland ,  Nord- Amerika  stammende, 
als  auch  das  von  einem  nicht  näher  bestimmten  Punkte 
der  Westküste  Afrika's  und  aus  der  Umgegend  von  Iqoi- 
que  in  Europa  als  Handelsartikel  eingefllhrte,  Alle  von 
derselben  chemischen  Zusammensetzung  seien.  Auf  dem 
Filter  mit  kaltem  oder  heifsem  Wasser  gewaschen,  giebt 
der  Boronatrocaicit  zwar  fortwährend  Natron  ab^  ohne  je- 
doch alles  zu  verlieren.  Die  Bückstände  der  mit  kaltem 
Wasser  behandelten  Probe  A.  und  der  mit  heifsem  Waa- 
ser  ausgezogenen  B.  hatten  folgende  Zusammensetzung  : 


(1)  Vgl.  Jahrcsber.  f.  1857,  697.  —  (2)  Vgl.  Jaliresber.  f.  1858, 
786 .  Kraut  theilt  mit,  dafs  nach  wiederholter  Prüfung  auch  Beichardt 
sich  vom  Vorhandensein  des  Natrons  in  seinem  Borocalcit  Überseagt 
habe;  Arch.  Pharm.  [2]  CXII,  31  Anm. 
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BO,«)      NaO       CM>       HO       Bamme 

A.  47,20        6,i8        16,24      30,18         100 

B.  48,22        5,42        17,68      28,68        100. 
*)  Differenz 

Aus  der  heifsen  wässerigen  Lösung  des  Boronatrocfilcits 
setzen  sich  beim  Erkalten  und  Einengen  Schuppen  eines 
Salzes  ab,  welches  nach  einer  Analyse  der  Formel  (1) 
2CaO,  SBOs  +6  HO  entsprach,  über  Schwefelsäure  5 
Atome  und  bei  120^  noch  3  Atome  Wasser  zurückhielt. 

6.    Suckow    (2)    beschreibt    einen    Juxtapositions*    ■"■«**• 
Zwilling   (3)  des    Boracits    vom  Schildstein   bei  Lüneburg 

von  der  Combination  ^J,  ooOoo.  ooOj  bei  welchem  die 

Zwillingsebene  parallel  ooO  und  die  Umdrehungsaxe  die 
Normale  darauf  sein  soll. 

Kokscharow's  (4)  annähernde  Messungen  der  an^^'">'*'^*^*' 
swei  Orten  Rufslands,  nämlich  im  Ilmengebirge  (hier  im 
anstehenden  Gestein)  und  in  Oerdllen  der  Bakakin'schen  (ö) 
Goldseifen  am  Flusse  Sanarka  vorkommenden  Krystalle 
des  Monazits  ergaben  für  das  Verhältnifs  der  Orthodia- 
gonale  a  zur  Klinodiagonale  b  zur  Hauptaxe  c  :  1,03037  : 
1  :  0,95010,  für  den  schiefen  Axenwinkel  y  =  76n4'0", 
den  von  D  a  n  a  (6)  an  amerikanischen  Erjstallen  erhaltenen 
Besnltaten  sehr  nahe  kommend.  Zu  den  bekannten 
Flächen  des  Monazits  :  +  P,  —  Poo,  (Pc»),  (2Poo), 
coP,  OP,  ooPoo,  (ooPoo)  fügt  Kokscharow  die  bis  jetzt 
noch  nicht  an  ihm  beobachteten  :  -{-  Vs  Pi  4~  ^^^^  + 
3P3,  +  (2P2)  und  ooP2hinzu,  während  die  von  Dana 
an  amerikanischen  Krjstallen  beobachteten  Formen  :  —  P, 


(1)  Unter  Hhnliohen  Bedingangen  will  Leo  an n  (ygl.  Jahresber. 
L  1968,  852),  eine  Verbindung  :  GaO,  8B0,  +  4H0  erhalten  haben. 
—  (8)  Zelttchr.  f.  d.  gesammte  Natorw.  XIX,  242.  —  (8)  Die  beige- 
gebene Zeiofannng  stioimt  jedoch  nicht  mit  dem  angegebenen  Zwillings* 
gesetae,  eondem  seigt  nnr  eine  parallele  Yerwachanng  iweier  Indivi- 
doan.  —  (4)  Mai  «,  Min.  Rofelande  lY,  5.  —  (5)  Vgl.  Jahresber.  f. 
1861,  1088.  —  (6)  Syst  of  Blin.,  4.  ed.,  II,  408,  nlmlich  a  :  b  :  c  =s 
1,0265  :  1  :  0,94715,  f  =r  76^4'. 
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—  (2P2)  und  (ooP2)  an  rnsmchen  nicht  entdeckt  werden 
konnten,  Kokscbarow  fand  die  Neignngen  von  O0P: 
ooP  im  orthodiagonalen  Hanptschnitt  =  86<@7'4'S  -f  P: 
+  P  im  klinodiagonalen  Haoptschnitt  =  10&^'4if, 
+  P  :  +  Poo  =  143«21'42",  ^Poo:ooP«>=  14SfiUiy, 
OP  ;  c»P  =  8001'42".  Bei  zwei  Versnoben  bestimmte 
sich  das  spec.  Gew.  der  Monazitkrjstalle  Tom  Bmrage- 
birge  zn  5;106  und  5;110. 

F.  A.  G  en  th  (1)  fand  in  den  Goldwäschen  von  ^Todd'fl 
brancb^  Mecklenbnrgb  conntj,  North  Carolina,  yergesdl- 
Bcbafltet  mit  Diamant ,  Granat  und  Zirkon,  einen  an  den 
Kanten  etwas  abgerundeten ;  gelblichbraonen  KrystaO 
des  Monazits,  von  der  Combination  :  P,  Poo,  ooP 00,00 P, 

-  P,  (00 Pc»). 

MoMiHoVd.  Kokscbarow  (2)  hält  den  von  Hermann  unterschie- 

denen Monazitoid  (3)  für  einen,  in  Folge  von  Verwach- 
sung mit  Colu|pbit  und  Samarskit  mit  diesen  MineralieB 
gemengten  Monazit,  woher  sich  der  Gehalt  an  Tantsl- 
säure  nnd  das  etwas  höhere  spec.  Gew.  des  Monazitoids 
erkläre. 

TriphyiH».  G.  J.  Brush  (4)  fand  in  dem  von  Shepard  (5)  filr 

Triplit  und  von  J.  Craw  (6)  fUr  zersetzten  Triphyllin 
gehaltenen  Minerale  von  Norwich  in  Massachusetts  noch 
unveränderte  Kerne  von  TriphjUin  und  bestätigt  auf  Grund 
des  Verhaltens  dieser  Kerne  vor  dem  Löthrohr  üraw'i 
Ansicht.  Er  fand  die  Härte  desselben  =  5  und  das  spec. 
Gew.  =  3,534. 

Nach  E.  W.  B 1  a  k|e  (7)  waren  bei  der  DarsteUung  dei 
Lithions  aus  Triphjliin  gefallene  Bückstände,  welche  im 
Spectralapparat  die  Rubidium-   und  Cäsiumlinien  dentlidi 


(1)  SiU.  Am.  J.  [2]  XXXIII,  204.  —  (2)  Mat  rar  liitteiak«ii 
BuOilands  IV,  14  u.  82.  —  (8)  VgL  Jahreab«r.  f.  1847  u.  1848»  ISlft. 
—  (4)  Sill.  Am.  J.  [2]  XXXIV ,  402.  —  (6)  Vgl.  Jahreaber.  t  IM, 
839.  ~  (6)  Ebenda«.  840.  —  (7)  SiU.  Am.  J.  [2]  XXXID»  274;  J.  pr. 
Chera.  LXXXVIII,  192. 


wahrnebmen  lielMn,  nachdem  EiBenoxyd  und  Phosphor- 
sKore  entfernt  und  die  scliwefels.  Salze  in  Chlor- 
metalle übergeführt  worden;  folgendermafsen  zusammen- 
geaetat  : 

IdGl     KCl     NftCl      CfCl     BbCl     Summe 
40,98      9,39      60,04      0,11      0,18        100,80. 

P  l  P  u  8  i  r  e  w  8  k  i  (1)  hat,  angeregt  durch  G.  E  o  8  e  's  (2)  ^»•'"• 
und  Kok8charow'8(3)  Bemerkung, dafs  gleich  ausammen- 
gesetste  Apatite  gleiche  Krystallwinkel  haben,  und  dafs  die 
Winkel  von  P  :  OP  mit  zunehmendem  Chlorgehalt  des 
Apatits  stumpfer  werden,  mit  diesen  Eigenschaften  auch  das 
apec.  Gew.  (4)  in  ein  Abhängigkeitsverhältnirs  au  bringen 
versucht.  Aus  mehreren  Analysen  und  Chlorbestimmungen 
ergab  sich  für  : 

fpec.  Qew,    Ghlorgehalt 
1)  Apatit  a.  d.  Umenschen  Bergen 

3)  „      a.  d.  Smaragdgruben  am  Flasae  Tokowaja  am  Ural 
8)      9      a.  d.  Kiijabinsldachen  Gmbe  am  Ural         ^ 

4)  „      (Moroxit)  vom  Plnaae  8lQ4J«nka 

5)  n      a.  d.  Scbischinakiachen  Bergen 

6)  9      Tom  Berge  Blagodat  im  Ural 

7)  n       a.  d.  Gmbe  Achmatoffsk  in  den  NaQaniikifloken 

Bergen  im  Ural  8,091  ^61 

Demgemäfs  soll  im  Allgemeinen  mit  wachsendem  Chlor- 
gehalt das  spec.  Gew.  abnehmen.  ^ 

In   ausgelesenen  Krystallen   des  Apatits  von  Jumillo  CHoro»it.) 
bei  Alicante  (Spanien)   fand  Völcker  (5)  : 


8,216, 

Bpnren 

8,202 

0,01  pG. 

8,126? 

Spuren 

8,178 

0,11 

3,189 

0,19 

8,182 

0,23 

(1)  VerhandL  der  k.  Gedellach.  f.  d.  gta.  Mineralogie  an  Peters- 
burg 1862,  59;  im  Anas.  Jahrb.  Min.  1868,  98.  —  (2)  Vgl.  Pogg.  Ann. 
IX,  185.  —  (8)  Mat  s.  Min.  Rafslanda  II,  76;  vgl  auoh  III,  88.  — 
(4)  Die  meisten  dieser  Apatite,  s.  B.  Nr.  2,  8,  5,  7,  entbleiten  Quara 
oder  andere  in  NO5  unlösliche  Beimengungen;  Nr.  4  auch  ein  krjpto- 
Ihhartiges  Mineral,  in  Folge  dessen  die  specifischen  Gewichte  der 
▲patHrarietaten  nioht  richtig  sind;  Nr.  7  enthielt  4,11  pC.  Quan  und 
Hr.  5  1,8  pC.  daron,  in  Folge  dessen  bei  diesen  beiden  Apatiten  das 
spae.  Qew.  für  Nr.  7  auf  8,120  und  für  Nr.  6  auf  3,150  corrigirt  wurde. 
-*-  (6)  Bep^  Br.  Assoc.  1862,  Notices  and  Abstr.  93. 
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PO5     GaO    MgO    Fe,0«  A1,0,    X*)    (Na,K)Fl    Cl    BtO,    FU.Verl.  fimuM 

37,024  52,954  0,269     1,170  0,943     1,790     1,038      Spur  0,340   "IjlTi        100/M. 

*)  Unreine  Ceroxyde. 

AmbiyKonit.  Q.  J.  Brush  (1)  crkaniite  ein  mit  Lepidolith,  Albit, 
Quarz;  rothem,  grünem  tind  schwaraem  Turraalin,  seltener 
auch  mit  Zinnstein,  Apatit  und  noch  nicht  näher  gekannten 
kleinen  haarbraunen  Erystallen  in  einem  grobkörnigen 
Granit  von  Hebron  (Maine)  und  einem  zweiten,  acht  Meilen 
davon  entfernten  Fundorte  vorkommendes  Mineral  ak 
Amblygonit. 

Bombrerit.  Phipsou  (2)  ucnut  eiu  in  grofser  Menge  auf  einigen 

kleinen  Inseln  der  Antillen ,  besonders  auf  Sombrero  vor- 
kommendes Phosphat  „Sombrerit'.  Dieser  ist  weifs,  gelb- 
lich- bis  röthlich-weifs  (3),  von  ebenem  Bruch,  ohne  wahr- 
nehmbares krystallinisches  Gefbge.  Spec.  Gew.  =  2J52. 
Die  Analyse  ergab  : 

HO    dCaO.POft   2A1sO„8POb  CaO,CO,    NaCl   CaO,BO,  8iO,    X^    Snnune 

9,00        65,00  17,00*  5,00  1,44      1,86        1,00    0,20     100,00 

*)  Quells.  AmmonUk. 

entsprechend  der  Formel  :  8(3CaO,  POß)  +  2Al5,Os,  3  PO* 
-f  20  HO.    Aus  der  Abwesenheit  jeder  Spur  von  Harn- 
säure schliefst  Phipson,  dafs  das  Mineral  nicht  ans  Be- 
standtheilen  von  Guano  entstanden  sei. 
punerit.  ß,  Hermauu  (4)   hat  ein  auf  Klüften  zerfressenen 

Quarzes  bei  Gumeschefsk  am  Ural  vorkommendes^  im 
frischen  Zustande  grünes,  traubig  aggreglrtes  und  ver 
steckt  faseriges,  an  den  Kanten  durchscheinendes  Phosphat 
vom  spec.  Gew.  =  2,65  als  Planerit  bezeichnet  und  solches 
analysirt  Es  wird  von  Säuren  wenig  angegriffen,  beim 
Kochen  mit  Natronlaage  aber  leicht  als  phosphors.  Thon- 
erde  gelöst  mit  Hinterlassung  eines  braunen  Bückstandes» 
£s  bestand  aus  : 

(1)  Sin.  Am.  J.  [2]  XXXIV,  24S.  —  (2)  Compt.  rend.  LIV,  l]t9; 
Chem.  Contr.  1862,  574;  R^p.  chlm.  pure  IV,  294;  Chem.  NewB  VI, 
48;  Chem.  Soc.  Qu.  J.  XV,  277;  J.  pr.  Chem.  LXXXVII,  124.  — 
(3)  Von  Fofi^f  in  kleiner  Menge  AlsO«  yertretend.  —  (4)  Bull,  de  la 
soo.  imp.  des  naturalistes  de  Moscou  1862,  240 ;  Jahrb.  Min.  1863,  470. 


ArseniAte.  •-->  l^lttoride. 
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PO5       AlsO)        CnO       FeO        ^0        Summe 
83,94      87,48  8,72        8,52      80,98        99,59 

entsprechend   der  Formel    4[3AlsOs,  2PO5  +  9 HO]   + 
3[(CuO,  FeO)  HO]. 

Mit  besonderer  Bücksicht  auf  den  Eisenoxydnigebalt 
analysirte  Bammelsberg  (1)  den  krystallisirten  Vivianit 
von  Allentown  (Monmouth  Oo.^  New- Jersey)^  und  erhielt  : 

PO5       Fe,Oa        FeO        HO        Summe 
28,81        4,26        88,26        28,67       100. 

Da  diese  Vivianitkrystalie  vielmehr  Eisenoxydul  als  alle 
bisher  untersuchten  enthalten,  schliefst  Bammelsberg, 
dafs  jene  durch  Oxydation  des  ursprünglich  nur  Oxydul 
enthaltenden  Vivianits  viel  weniger  verändert  seien  als 
diese,  und  dafs  überhaupt  kein  bestimmtes  Verhältnifs  zwi- 
schen Oxyd-  und  Oxydulgehalt  im  Vivianit  nachweisbar  sei. 
Tjuttschew  (2)  fand  eine  beim  Anlegen  eines  Drain* 
grabens  in  der  Sumpfgegend  des  Vorwerks  Swanowo 
neben  Gorki  in  Rufsland  ausgegrabene,  beim  Liegen  an 
der  Luft  eine  schmutzig  grünlich-blaue  Farbe  annehmende 
torfige  Erdart  aus  : 

Fe,Og       FeO  (3)        PO5       X»)        T*»)        HO        Summe 
17,46        16,29  8,84        1,16      80,08        25,46      99,29 

•)  In  SXaren  unlOslieher  Rflckstend,  Sand.  —  ••)  Ocg.  BesUndthelle  ond  CO«. 

bestehend. 

Fournet  (4)  macht  Mittheilungen  über  ein  blei- 
haltiges arsens.  Kupferoxyd  aus  dem  eisernen  Hut  der 
Kupfererzgänge  von  Diou  in  Frankreich. 

Kenngott  (5)  deutet  auf  Grund  der  Scheerer'- 
sehen  Analysen  des  Prosopits  (6)  die  Zusammensetzung 
dieses  Minerals  wie  der  Pseudomorphosen  nach  ihm  in  der 


Virinoit. 


Sampfirrs. 


Ars  «niste. 

Bleilialtiff« 
Kapflir» 
•rMnlat. 


Fla  orlda. 
Prowpit. 


(1)  BerL  Acad.  Her.  1862,  242.  —  (2)  Verhandl.  d.  k.  Gesellsoll.  f. 
d«  gesammte  Mineralogie  zu  Petersburg  1862,  72.  —  (8)  Naoh  Fachs' 
Methode  mittelst  Kupfer  bestimmt  ^  (4)  Compt  rend.  LIV,  1096; 
R^p.  chim.  pure  IV,  294.  —  (6)  Uebers.  der  mineralog.  Forsch,  f.  d. 
Jahr  1861,  61.  —  (6)  Vgl  Jahresber.  f.  1858,  858;  f.  1866,  988  und 
t  1867,  699. 
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Weise^  dafs  Er  die  letztereii  als  aut  12/1  pC  Kaolin,  4,01  pC. 
Flufsspath  und  83,31  pC.  unTeräDdertem  Prosopit  bestehend 
annimmt.      Dem    Prosopit    selbst    giebt    er    die    Formel 
2(CaO,  HO  +  AUOs,  HO)  +  (CaFl  +  AlgPl,,  HO). 
Chlorida,  E^  Stieren  (1)  fand  in   einer  P^obe  scfamatzis^röth- 

liehen  Steinsalzes  mit  grauen  und  rdthlicben  EinschlüsBeo 
von  Saltville  bei  Abington,  Washington  Conntji  Nord- 
Amerika  : 

NaCl        Ojrps       Unlösliches  (Thoo,  koUens.  Kalk)        Simime 
90»65        0,46  9,00  100,00 

Chlor-  Du  Grat 7  (2)  sammelte    an  den  Ufern  des  Para- 

BraorMooM.  guay-Flusses  zu  Lambard  bei  dem  Fort  Olympo  eine  Sab- 
efHorescenZ;  welche  nach  Parod  j's  Analyse  enthielt : 

NaCn        MgCl      MgO,80,      CaO,80s        X*)        Simmie 

91,899        2,949  0,900  4,280  0,522         100,00. 

•)  Oig.  Subst.,  SiOa  a.  Verlast. 

ohiarkaunn.  H.  R  0  8  c  (3)  borichtet  über  ein  von  KrugvonNidda 
Ihm  mitgetheiltes  Steinsalz  von  Stafsfurt,  welches  farblos 
oder  röthlichbraun  gefärbt  und  reich  an  Chlorkalium  (4) 
ist  Das  farblose  Salz  enthielt  73  pC.  des  letzteren,  wih- 
rend  daran  grenzende  bläuliche  Steinsalzvarietäten  keio 
Ghlorkalium  enthalten«  Ein  ähnliches  Verhäitnifs  findet 
sich  auch  beim  blauen  Steinsalz  von  Eaincs  in  Ghilizieo, 
wo  angrenzende  farblose  Salzpartien  reines  ChlorkaGum 
ohne  Einmengung  von  Chlornatrium  sind.  Die  hei  HaD- 
stadt  und  Wieliczka  vorkommenden  fiurblosen,  an  blaa 
gefärbte  Varietäten  angrenzenden  Salzparthieen  sind  jedoch 
frei  von  Chlorkalium. 

Per  tj  (5)  bezweifelt,  dafs,  wie  J0I7  und  Marcel  de 
Serres  bezüglich  des  Steinsalzes  von  Wieliczka,  Salzbui^ 
Tjrol,   Mojenvic   (Frankreich)    und    Cordova    (Spanien)' 


(1)  Vierteljalirsschr.  pr.  Pharm.  XI,  834.  -*  (2)  Aus  Du  Gratj*i 
»La  B^pnhliqoe  du  Paraguay*  885  in  Ans.  min.  [2]  1802,  507.  -• 
(8)  Zeitschr.  d.  dentsoh.  geol.  Oeseüseh.  XIV,  4;  Jahrb.  Mia.  1862, 
881.  «  (4)  Vgl.  auch  Jahresber.  f.  1861,  1038.  —  (5)  Mitth.  d.  natmi: 
Gesellsch.  10  Bern  1862,  118  (in  der  unrichtig  paginirten  Nr.  511). 


Chloride.  —  Organoide.  —  PieiidoMOfphoMn  und  Aehnlichee.  ^gj 

bebanpten,  die  rothen  and  blauen  Farben  jener  Varietäten 
van  abgestorbenen  Monaden  berrüb^eo. 

K.  A.  Schroeker  (1)  fand  ein  aus  der  Halle'gchen  ^1;^^';^' 
Sabisoole    (wenn  diese  bis  etwa  znr   Hälfte  eingedampft 
nnd  erkalten  gelassen  wird)  auskrystallisirendes  Salz  ans  : 

Mg       Ka*)       Cl       HO       Samme 

7,84      14,95      86,49    40,88      100,16 
^  Mit  Sporen  Ton  N». 

also  wie  Garnallit;  zusammengesetzt  Durch  Auflösen  in 
Wasser  und  Umkrjstallisiren  konnte  es  nicht  wieder 
erhalten  werden ;  es  schied  sich  nur  KCl  krjstallinisch  ab. 

O.  L.  Erdmann  (2)  fand  im  Carnallit  von  Stafsfurt 
Bubidium  und  Cäsium. 

Ueber  das  Vorkommen  von  Honiestein  in  verschieden- *^'»*."****'* 
alterigen  Eohlenflötzen^  sowie  über  die  Bildungsweise  des 
selben  sprach  sich  Göppert  (3)  aus. 

Reichenbach  (4)  bemerkt  auf  Grund  seiner  Studien  „^■•■**- 
über  das  Vorkommen  von  Graphit  in  Meteoriten,  dafs  Ihm"7foh«*V' 
die  Elzistenz   von   Pseudomorphosen   des    Graphits    nach  J^p'JJ^^IJ^ 
Schwefelkies,  wie  sie  Haidinger  (5)  an  Meteroeisen  von 
Arva  beobachtet  haben  will,  nicht  wahrscheinlich  sei. 

D.  Forbes  (6)  macht  Mittheilungen  über  die  I^«^«- JjlJjJJ^f*;''. 
domorphosen  von  gediegenem  Kupfer  nach  Arragonit  (7)  "*»k-p«**. 
von  der  Kupfergrube  bei  Corocoro  in  Peru.    Die  Analyse 
eines  Pseudokrystalles  ergab  nach  Kr o eher  : 

Ca  8iOa  Ag  Fe        UnKeUobes       Sninine 

98»606        e,ei6  Spur        1,876  0,004  100,00 

F.  Alger  (8)  hat  auch  eine  Pseudomorphose  von  der 
Gopper  Falls  Mine  (Lake  Superior)   beschrieben,  die  Er 


(I)  Zeitschr.  f.  d.  gM.  Nstarw.  XIX,  160.  —  (2)  J.  pr.  Chem. 
IiXXXTI,  877;  DingL  poL  J.  CLXVI,  74;  Zeitschr.  f.  d.  geMunmte 
Metnrw.  1862,  608;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1862,  606.  —  (8)  Aroh. 
Fkarm.  [2]  CIX,  181.  -  (4)  Pogg.  Ann.  CXVI,  680.  —  (6)  Bbendai. 
liXVII,  487.  -*  (6)  Aus  Quart.  Joam.  Oeol.  800.  London  XVII,  45  in 
Bin.  Am.  J.  PI  XXXIV,  208.  -  (7)  Vgl  Jahreaber.  f.  1867,  700  nnd  f. 
1868,  744.  —  (8)  Ana  Proc  Best  80c.  Nat  Hiat  VIII,  171  in  SUl. 
Am.  J.  [2]  XXXIV,  209. 
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für  gediegenes  Kupfer  nach  rhomiioMrischem  KaHufMlh 
hält;  welcher  mit  jenem  EUBammen  vorkommt.  Jack- 
son (1)  hält  es  jedoch  filr  möglich,  dafs  diese  Vorkommnisse 
nur  als  rhomboedrisch  veraerrte  Kupferwilrfel  zu  d^itea 
seien« 

A.  Genth  (2)  beschreibt  Pseudomorphosen  von  Grold 
nach  Nadelerz  (Aikinit)  von  Oeorg^a. 

Genth  (3)  erhielt  eine  Suite  des  Harrisits  (4)  voo 
der  East  Tennessee  Mine,  Polk  Countj,  Tennessee,  wo 
dieser  in  einem  Feldspathgesteine  mit  Kupferkies,  Schwe- 
felkies, Zinkblende,  Granat  und  Kalkepidot  (s.  diesen  S. 
729)  bricht;  und  findet;  dafs  das  Mineral  theils  einen  Kern 
von  unverändertem  Bleiglanz  enthält;  (A),  theils  aber  in 
Kupferglanz  umgewandelt  ist  und  eine  Reihe  interme- 
diärer Umwandlangsstufen  beobachten  lasse  (B).  Die  Farbe 
der  nunmehr  von  Genth  für  wirkliche  Pseudomorphosen 
von  Kupferglanz  nach  Bleiglanz  gehaltenen  Krjatalle 
variirt  zwischen  dunkel-bleigrau  und  blauschwars  (von 
gebildetem  Govellin;  vgl.  Jahresb.  f.  1861;  970).  Genth's 
Analysen  ergaben  : 


A. 

B. 

1.               2. 

8. 

4. 

5. 

Pb 

84,88 

12,56        11,88 

2,85 

1,07 

0,41 

Ag 

0,72 

0,50          0,78 

1,10 

0,20 

0,16 

Cn 

0,94 

66,27»^  87,46 

74,90  ••) 

76,40 

70,44 

Fe 

0,20 

0,61          0,40 

0,40 

0,66 

4,11 

8 

14,27 

20,17        20,04 

20,75 

20,60 

8^7 

8e 

Spur 

Spur         Spar 

Bpör 

Spur 

Bpnr 

xt) 

— 

—            ^ 

— 

0,11 

— 

100,46       100,00      100,00       100,00        99,08        99,19 
t)  Qiian.    **)  Differens. 

oder  dem  entsprechend  an  näheren  Bestandtheilen  : 


(1)  8.  Anm.  8,  Seite  767.  —  (2)  SilL  Am.  J.  [2]  XXXUI,  190. 
J.  pr.  Chem.  LXXXyill,  267;  R^p.  ohim.  pure  Y,  824.  —  (8)  8111.  Am! 
J.[2]  XXXIII,  194;  Chem.  Gentr.  1862,  787;  Jahrb.  Min.  1862,  601; 
J.  pr.  Chem.  LXXXVill,  257;  B^p.  ohim.  pore  ▼,  824.  --  (4)  VgL 
JahreBber.  f.  1857,  657  and  f.  1861,  970. 


13,14          8,29 

1,24 

0,47 

0,84          1.26 

0,23 

0,18 

4,11           4,70 

2,26 

9,03 

81.05        89,89 

93,80 

80,70 

0,86          0,86 

1,89 

8,81 

einer    Probe 

derselben    Vor- 

Fe         6 

Sarome 

1,50       18,66 

99,78 

Kupferglanz 

Schwefelkicfl 

70,26 

3,20 

on 
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BleigkuiB  97,41  14,50 

SUberglans  0,88  0,57 

Coyellin  1,41  5,02 

Kapferglans  —  78,82 

Sehwefelkies  0,48  1,09 

Trippel   (1)    fand    in 

kommnisse  : 

Pb  Ag  Cq 

23,31       0,21       56,10 

oder  Bleiglanz        Silberglanz 

26,93  0,24 

Genth  knüpft  daran  die  Bemerkung;  dafs  diese  Zu- 
sammensetzung der  Formel  4Cu2S  +  ^^S  entspreche, 
dafs  ferner,  da  Field's  Alisonit  =  3CusS  -f  PbS  und 
Caproplumbit  =:  CusS  -)-  2  PbS  sei,  möglicherweise  diese 
letzteren  auch  als  unfertige  Psetfdoraorphosen  von  Kupfer- 
glanz nach  Bleiglanz  betrachtet  werden  könnten. 

Bezüglich  der  Pseudomorphosen  von  Zinnstein  nach  p^^^omor 

o  *  phoaen  voi 

Feldspath    von    Balleswidden    bei    St   Just   in   Gomwall  „'^J.'I^p^lJ. 
berichtet  Pearce  (2)f  dafs  solche  aus  44  pC.  Kieselsäure,     '^'''*'' 
45  pC.  Zinnstein  und  11  pC.  Thonerde  beständen. 

G.  Tschermak  (3)  beobachtete  im  glimmerflihrenden  Qiur>  n«ch 
devonischen  Schiefer  von  Becht  in  der  EiiSel  Eindrücke  die..rnncu 
▼on  Schwefelkieskrjstallen,  die  mit  Pseudomorphosen  fase- 
rigen Quarzes  nach  Gypsspath  besetzt  waren.  Er  glaubt, 
dafs  nach  der  Fortführung  des  Schwefelkieses  Gjpskry- 
stalie  in  dessen  Räumen  angeschossen  wären,  die  alsdann 
in  Fasergjps  umgesetzt,  nachher  mittel-  oder  unmittelbar 
▼on  Quarz  verdrängt  worden  seien. 

Derselbe  (4)  fand  in  einer  stark  zersetzten,  mit  Por-  op.i  n.ch 
phjr  zusammenhängenden    und  von   Opalsubstanz    durch- 
drungenen Gesteinspartie  bei   Elbingerode   im  Harz   bläu- 
.llcli-  bis  schneeweifse,  sechs-  und  zwölfseitige  Prismen  mit 
der    basischen    Endfläche    und  selten  mit  einem  Ansätze 

(1)  Vgl.  Jahreiber.  f.  1857,  657  and  f.  1861,  970.  —  (2)  Ans 
Ifinlng  Jonni.  Nr.  1898  in  Berg-  nnd  Hflttenm&nnisofae  Zeitung  1862, 
279.  —  (8)  Wien.  Acad.  Ber.  XLVI  (2.  Abth.),  488;  Jahrb.  Min.  1863, 
364.  —  (4)  Wien.  Aoad.  Ber.  XLVI  (2.  Abth.),  488 ;  Jahrb.  Min.  1868,  868. 

Jalireib«ri4!ht  f.  Oben.  a.  •.  w.  fttr  1869.  49 
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von  PyramidenflächeD.  Tgchermak  hält  diese  Formen 
tür  dorn  Nephelin  angehörig  und  die  AusfÜllungsmasae 
für  Opalsabstanz. 

'***Auirf"t?''  ^^  demselben  Gesteine  (1),  in  welchem  aich  die  Psea- 

domorphosen  von  Opal  nach  Nephelin  finden,-  kommen 
auch  nach  G.  Tschermak  (2)  gröfsere,  in  Opal  tbol- 
weise  oder  ganz  umgewandelte  Erystalle  dea  Aagits  vor, 
deren  Formen  aber  nur  noch  unvollkommen  erhalten  sind. 
Breithaupt  (3)  bemerkt,  dafs  ein  Mandelstein  von 
Oberhohndorf  (bei  Zwickau  in  Sachsen)  Drusen  vou 
durch  Quarz  verdrängten  Ealkspathkrystallen  führe. 

G.  X  s  c  h  e  r  m  a  k  (4)  beobachtete  auch  in  einem  graueu, 
wahrscheinlich  zersetzten  Dolerite  vom  Westabbange  des 
Caltonhili  bei  Edinburgh  neben  gelblichen  Krystalien  eines 
zersetzten  triklinometrischen  Feldspaths  PseudomorphoaeD 
von  Eisenglanz  nach  Olivin  ^  an  welchen  die  Spaltbarkrit 
des  letzteren  wie  auch  die  Form  noch  deutlich  zu  erken- 
nen waren. 

rteiT!^ch'  Die  im  Nepheliufels  von  Meiches  im  Vogelsberg  vor- 
kommenden  Verwachsungen  von  Magneteisenstein  and 
Äugit  hält  G.  Tschermak  (5)  für  Pseudomorphosen 
von  ersterem  nach  letzterem. 

Derselbe  (6)  glaubt  auch,  dafs  die  dichten  körnigen^  nicht 
mit  Spaltbarkeit  versehenen  Feldspatheinsprenglinge  im 
ägyptischen  Porßdo  verde  antico,  im  Verde  antico  ans  dem 
Valle  camonica  bei  Bergamo,  im  Diabasporphyr  von  Rübeland 
im  Harz,  in  einem  Grünstein  aus  Brasilien,  und  die  in  einer 
Porphyrpartie  bei  Eibingerode  im  Harz  vorkommenden,  Psea* 
domorphosen  von  einer  sich  vor  dem  Löthrohr  wie  Saussurit 


(1)  Tflcheriniik  hKlt  dieses  Gestein  für  eine  Partie  durch  Zer-' 
Setzung  zerstörten  Kephelinfelses.  —  (2)  Wien.  Acad.  Ber.  XLVI, 
(2.  Abth.),  484;  Jahrb.  Min.  1868,  363.  —  (8)  Berg-  u.  Hfittenm.  Zeit 

1862,  208.   —    (4)  Wien.   Acad.   Ber.   XLYl  (2.  Abth.),   490;    Jahrb. 
Min.  1868,  364.  —  (5)  Wien.  Acad.  Ber.  XLVl  (2.  Abth.),  486;  Jahrb.  Min. 

1863,  868.    —    (6)    Wien.   Acad.   Ber.  XLVI  (2.  Abth.),  486;    Jahrb. 
Min.  1863,  864. 
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verhaltenden  Substanz  nach  Feldspath  seien   und  hält  den 
Vosgit  (1)  Del  esse's  für  eine  ähnliche  Pseudomorphose. 

Blum  (2)  hat  Seine  Beobachtungen  über  die  Um- 
ivandlung  des  Orthoklases,  Oligoklases;  Labradorits  und 
des  Uralits  in  Epidotsubstanz  mitgetheilt 

Haidinger    (3)     beschreibt    Pseudoniorphosen    von  pi;^;;^*"*/„ 
einem    glimmerartigen    Minerale    nach    Cordierit,    welche    ^"iTch" 
einem    kornigen    Urthoklasgestem    auf-  und    einem    Cjuarz  Auduimat. 
eingewachsen  sind.     Der  Fundort  ist  Greinburg  im  Mühl- 
kreise   in    Oesterreich  ob    der   Enns.      Die    Pseudonior- 
phosen  (4)  sind  von   der  zwölfseitig-prismatischen  Gestalt 
des  Pinits,   von  der  Structur   des  Chlorophjllits   und  von 
BchaHger  Zusammensetzung,  parallel  der  basischen  Endfläche. 
Die  Härte  ist  =  2,5  bis  3  und  das  spec.  Gew. =2,646.  Von 
Gordieritsubstanz   ist    keine    Spur    mehr    wahrzunehmen. 
Eine  von  K.  v.  Hauer  ausgeführte  Bauschanaljse  ergab  : 

SiOt      A],0,    Fe^O,*)      MgO       KO      NaO      OUUiTerl.    Summe 

44,94      24,90     18,18  2,64        8,94      2,06  2,74  98,40. 

•)  Mit  etwu  MnO. 

H.  Hey  manu  (5)  beschreibt  Pseudomorphoseu  von 
weifsem  Glimmer  nach  Andalusit  und  von  grünem  Glimmer 
nach  Cordierit,  welche  beide  im  Schriftgranit  von  der 
Blötze  bei  Bodenmais  in  Bayern  vorkommen. 

Pisani  (6)  analysirte  hellgrüne,  talkähnliche  Pseudo-  PBcudomor- 
morphosen    nach   Krjstallen   vom  Typus    uud,   wie  Des-    P7r»x«n. 
cloizeaux  fand,  von  den  Winkeln  des  Pyroxens,  welche 
in  Form  langer  sechsseitiger  flacher  Prismen  im  Kalkstein 
des    Lac  inferieur    eingeschlossen   sind.    Die   Pseudomor- 
phoseu waren  vor  dem  Löthrohr  unter  Wasserausgabe  zu 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1847  u.  1848,  1184;  aach  fttr  1854,  881.  — 
(2)  Jahrb.  Min.  1862,  419.  —  (8)  Verb.  d.  k.  k.  geol.  RoichtanstaU 
[4]  XII,  304;  Phil.  Mag.  [4]  XXV,  324;  Jahrb.  MiD.  1863,  197.  - 
(4)  Bexfiglich  ähnlicher  Pseudoniorphosen  vgl.  Jahresber.  f.  1861,  1038. 
-—  (5)  Verbandl.  d.  naturbitt.  Vereins  d.  prenfs.  Rheinl.  and  West- 
phalens  1862,  I,  184.  —  (6)  Compt.  rend.  LIV,  61 ;  im  Anss.  lUp. 
cbim.  pore  IV,  132;  Jahrb.  Min.  1863,  866. 
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einem  weifsen  Email    schmelzbar  und  wurden  von  (%lo^ 
Wasserstoff  säure  kanm  angegriffen.    Sie  enthielten  : 

8iO,      AliOs      FeO      GaO      MgO      KG      NaO      HO      Bodim 
56»52      30,49      2,67      0,98        5»94      3,88      8,82       7,40      101,16 

pro"iinT>n  ö.  Tschermak  (1)   meint,   dafs   gewisse   schnppig- 

h"°  winde!*  körnige  Partien  schwärzlich-grünen  Glimmers,  deren  scharfe 
Umgrenzungen  an  Erystallformen  erinnern  und  welche  in 
einem  Gneus  des  Rathhausberges  bei  Gastein  eingeschlossen 
sind^  Pseudomorphosen  von  Glimmer  nach  Hombleade 
seien.  Aehnliches  fand  Er  in  Handstücken  eines  GrneiueB 
von  Bio  de  Janeiro. 
Pwudomor.  An  Handstücken  zersetzten  Trachytes  von  Schemnit% 
Glimmer.  go^Je  j^s  Trachjtporphjrs  von  Offenbinya  in  Siebes- 
bürgen  fand  G.  Tschermak  (2)  sämmtlicfae  Glimmer 
Säulen  in  eine  weiche,  grünlich- weifse  bis  ^grüne,  peri- 
mutterglänzende,  wasserhaltige  Substanz  umgewandelt» 
welche  vor  dem  Löthrohr  an  den  Kanten  zum  dunklen 
Glase  schmilzt;  nach  Entfernung  der  eisenhaltigen  beige- 
mengten Substanz  durch  Salzsäure  zersetzbar  aber  nicht  mehr 
schmelzbar  ist.  Diese  Substanz  erlaubt  sich  Tachermtk 
„Chlorit^  zu  nennen. 
chJyrotu  Genth  (3)  theilt  einige  Beobachtungen  über  Pseudo- 

"**Broniu,**' ißorptosen  von  Serpentin  nach  Asbest  von  Texas,  Lan* 
tforBrad"  caster  County,  Pa.,  von  Chrysotil  nach  Asbest  von  Provi- 
dence  Township,  Delaware  County,  Pa.  und  von  Chrysotil 
nach  Bronzit  und  Strablstein  von  Marble  Township,  DeL 
County,  Pa.  mit.  Der  sogenannte  Baltimorit  ist  nach  Ihm 
zu  Serpentin  umgewandelter  Asbest  und  der  sogenannte 
Marmolith  in  dasselbe  Mineral  umgewandelter  Brucit. 
*M^[*'hit"'         Breithaupt  (4)  macht  Mittheilungen  über  das  Vor 


MnUchit 

I.  W.     T 

Hola. 


tt...  w.  "wfc  kommen  von  Kupferlasur,    Malachit   und   Kupferglanz  in 


(l)Wien.Aoad.  Ber.  XLVH  (2.  Abih.),  490;  Jahrb.  Min.  1868,  864. 
—  (2)  Wien.  Acad.  Ber.  XLVI  (2.  Abth.),  492;  Jahrb.  Min.  1868,864.- 
(8)  SilL  Am.  J.  [2]  XXXIII,  208;  J.  pr.  Chem.  LXXXVIII,  265;  lUp. 
chim.  pnre  V,    328.  —  (4)  Berg-  a.  Hüttenm.  Zeit.  1862»  269. 
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Form  von  Holz  aus  (wahrscheinlich  dem  braunen  Jura 
angehörenden)  braunkohlenführenden  Mergeln  und  Sand- 
steinen, sowohl  zu  Angola  (Westküste  von  Afrika) ,  wie 
auch  in  der  Karjalinskischen  Steppe  und  zu  Sissersk  (Ural), 

6.  Tschermak  (1)  beschreibt  auch  Pseudomorphosen  l* 
von  körnigem  Ealkspath  nach  Augit  aus  einem  zersetzten  »«'ch'Aa^^t. 
Augitporphjr  von  Tökörö  in  Siebenbürgen ,   welche    beim 
Auflösen   in  Salzsäure  etwas  erdigen  Brauneisenstein  und 
geringe  Mengen  eines  bräunlichen  und   grünlichen  eisen- 
haltigen Silicates  hinterlassen. 

Derselbe  (2)  glaubt^  dafs  gewisse  im  Augitporphjr  i!^oi!"Feid- 
von  Monzoni  und  von  der  Seisseralp^  sowie  auch  in  nas- 
sauischen Grünsteinen  auftretende  mandelsteinartige  Partien, 
die  eine  grofse  Zahl  Kalkspathausfüllungen  fUhren,  ihre 
Mandelsteinstructur  nicht  mehr  deutlich  als  solche  erkenn- 
baren Pseudomorphosen  von  Ealkspath  nach  Feldspath  zu 
danken  hätten. 

Im  Boronatrocalcit  von  Iquique  in  Peru  finden  sich  ^««0^*0*! 
häufig  eingeschlossene  Glauberitkrjstalle,  welche  meist  mit  '"''*^*' 
Beibehaltung  ihrer  Krystallform  in  Gjps  umgewandelt 
sind.  K.  Kraut  (3)  fand  von  zwei  derartigen  Pseudo- 
morphosen die  eine  aus  22fi3  pC.  beigemengtem  Boro- 
natrocalcit, 77,34  Gjps  und  0,60  pC.  Sand,  die  andere 
aus  22^96  pG.  Boronatrocalcit  und  77,46  pC.  Gyps 
bestehend. 

Noeggerath   (4)   beschrieb   Pseudomorphosen   von Jjjj'j^if^*;'" 
Weifsbleierz  nach  Schwerspath  aus  den  Klüften   des  blci-     •**"'^' 
glanz-fUhrenden  Buntsandsteins  vom  Bleiberge  in  der  Eifel. 

Ein   wie  Braunkohle   aussehendes,    mit   dem   Messer  piionpho». 

Kalk  nach 

sich   schieferig  zertheilen   lassendes  und  hie  und  da  Wa-     "o^*- 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  XL  VI  (2.  Abth.),  485;  Jahrb.  Min.  1863,  864.  — 
(2)  Ebendas.  486;  Jahrb.  Min.  1863,  364.  —  (3)  Aroh.  Pharm.  [2] 
CXIT,  34.  —  (4)  Verhandl.  d.  natarhist.  Vereins  d.  preufs.  Rheinl.  u. 
Westphalens  1861,  53;  Jahrb.  Min.  1862,  1000. 
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pho-phor..  wellit  und  Schwefelkies   führendes   fossiles  Holz  aus  dem 

Kalk    luieh 

Hols.  Grünsand  der  Kroideforraation  von  der  Insel  Wight  zeigte 
sich  nach  der  Analyse  von  T.  L.  Phipson  (1)  wesentlich 
ans  phosphors.  Kalk  bestehend.  Es  hatte  ein  spec.  Gew. 
=  2,71  und  enthielt  : 

HO      X*)      Y**)    CaO        MgO    PO5       Fl     Cl       SO,       Zf)      ßrano« 
11,00     6,62      4,40      38,52       1,00    82,48     3,90  Spur    Spar     2,18        100,00. 
*)  Orpan.  Subst.      ••)  Sand  n.  b.  w.    t)  Eisenozjd,  Urmnozyd,  Sebw«felkl««  nnd  Yeilnt 


(1)  Chem.  NewB  VI,  194. 


Chemische  Geologie. 


Allgemeine  VorstelluBgen  über  eine  Classification  der 
in  den  Mineralien  vertheilten  Elemente  hat  H.  Sainte- 
Ciaire  DeviUe  (1)  besprochen;  Cotta  (2)  solche  über 
Gesteinsbildungen  und  eine  darauf  gegründete  Classi- 
fication der  Gesteine  mitgetheilt. 

M.  V.  Lipoid  (3)  macht  Mittheilungen  von  E.  Jahn 's 
chemischen  Untersuchungen  der  durch  Basalteruptionen  (4) 
des  Kunetitzer  Berges  bei  Pardubitz  in  Böhmen  auftre- 
tenden Contactwirkungen  auf  den  theils  angrenzenden, 
theils  im  Basalt  eingeschlossenen  petrefactenführenden 
Plänermergel.  A.  B.  und  C.  Plänermergel  im  Contact 
mit  Basalt  D.  bis  incl.  H.  Plänermergel  aus  der  Nähe 
des  Basaltes.  J.  bis  L.  derselbe  Mergel  von  anderen,  dem 
Basalt  entfernteren  Punkten  (Kerhleb-Neuköniggrätz.). 
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A. 

B. 

C. 

D. 

E. 

P. 

O. 

H. 

I. 

• 

K. 

L. 

CaO,  CO« 

5,00 

18,68 

5,40 

9,11 

87,87 

10,03 

10,48 

15,49 

15,60 

45,01 

11,13 

MgO,  COi 

0,46 

— 

9,99 

— 

— 

— 

— 

-— 

l,7ß 

— 

2,00 

^%\kizeni 

-> 

8,41 

— 

8,96 

4,37 

2,81 

3,58 

3,64 

— 

— 

— 

— 

1,88 

^^ 

0,64 

8,64 

0,50 

1,01 

1,08 

— 

— 

— 

KalksiUoAt 

i.i» 

4,24 

1,80 

0,63 

1,97 

0,87 

0,84 

1,56 

0,88 

l,!*^ 

o,;n 

]lfagne«ia(tilic«t 

1,46 

1,58 

0,98 

1,11 

1,48 

0,68 

0,98 

1,78 

0,46 

0,2!) 

0,l!l 

Fe«03 

13,4«  » 
7,68  i 

15,60 

14,80 

9,84 

10,.'')7 

3,88 

16,94 

8,70 

^'li 

8,21 

8.32 

Ah03 

18,80 

11,03 

6,90 

7,93 

14,68 

11,76 

5,03     15.08 

Alkalien 

4,84 

8,84 

8.48 

Spur 

Spur 

Spur 

Spar 

Spar 

Spur 

Spur  Spur 

BtOg 

59,69 

47,40 

61,00 

MjüO 

84,81 

68,16     49,90 

47,64 

52,69 

85,80     47,02 

SOs 

— 

— 

— 

— 

— 

—          — 

— 

Spar 

Spur     0,11 

GIBbverlnst 

8,40 

5,00 

4.80 

10,60 

7,00 

7,20       8,20 

5,60 

18,40 

14,40     11,20 

Speo.  Gew. 

8,686 

8,716 

8,560 

8,186 

2,383 

8,416 

2,340 

8,303  1 

2,128 

2,183 

— 

(1)  Compt.  rend.  LIV,  782,  880,  949.  —  (2)  Jahrb.  Min.  1862, 
541.  —  (S)  Verhandl.  d.  k.  k.  geol.  ReichBanstalt  [2]  XIT,  157.  ~ 
(4)  Vgl.  unter  Oesteiustuialysen  die  Beschaffenheit  der  Basalte. 
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Aus  diesen  Analysen  folgt  1)  dafs  unter  der  Einwirkung 
des  heifsen  Basaltes  der  Kalk  und  die  Magnesia  des  im 
Contact  mit  ihm  stehenden  Mergels  Kohlensäure  verlor 
und  dafs  Wasser  ^  organische.  Substanzen  und  allenfalls 
vorhandene  Schwefelsäure  entwichen ;  2)  dafs  der  Mergel  im 
Contact  mit  Basalt  Kieselsäure  und  Alkalien  aufnahm  und 
3)  dafs  das  spec.  Gew.  dos  Mergels  im  Contact  mit  Basalt 
'  sich  vergröfserte. 

Midmig.  ^-   ^-  F ritsch    (1)   hat    eine    Inaugural-Dissertation 

über  die  Mitwirkung  electrischer  Ströme  bei  der  Bildung 
einiger  Mineralien  geschrieben. 

^t«»'^""  Leymerie  (2)  ist  der  Meinung,  dafs  die  1861  von 
luikBUin.  Ihm  in  seinen  EUmens  de  Mineralogie  et  de  Ökologie  aus- 
gesprochene Ansicht  über  die  Bildung  des  Kalksteins  und 
DolomitS;  welcher  zufolge  die  paläozoischen  Meere  Chlor- 
calcium  und  Chlormagnesium  anstatt  des  Chlornatriums 
enthalten  und  durch  Zuflufs  von  Natroncarbonat  halten- 
den Gewässern  erstere  zu  kohlens.  Kalk  und  Dolomit  unter 
Bildung  von  Chlornatrium  umgesetzt  hätten,  durch  eine 
1844  von  Cordier  in  einem  versiegelten  und  in  der 
Sitzung  der  AccuUmie  des  sciences  vom  17.  Februar  1862 
eröffneten  Pakete  niedergelegte  Note  Bestätigung'  erhielte. 
J.  St.  Hunt  (3)  bemerkt  dazu,  dafs  auch  Er  schon  die- 
selben Ideen  im  American  Journ.  of  Science  Jan.  1858  dar- 
.  gelegt  und  ausführlicher  in  einem  Aufsatze  im  Quarterfy 
Jouim,  of  OeoL  8oc,  1859,  S.  488  gegeben  habe. 

Bildung  von         Ucber  Bildung   geschwefelter   und  s^esäuerter  Kupfer- 

Kapfercrzec.  . 

erze  aus  Kupferkies  auf  den  Kupfererzlagerstätten  des 
Bezirkes  Lack  (Krain)  hat  F.  M.  Stapf  (4)  Mittheilungen 
gemacht. 


(1)  Ein  Ausz.  der  Dissertation  in  Jahrb.  Min.  1862,  730.  ~ 
(2)  Compt.  rend.  LIV,  566.  —  (S)  Ebendas.  1190.  —  (4)  Berg-  und 
Hattenm.  Zeit.  1862,  121. 
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H.  V,  Meyer   (1)   sucht  die  Bildung  der  Stylolithen  "'^/.J^'^**;."' 
von    Friedrichshall    aus    Krystallisationserscheinungen   des 
Ojpses  und  durch  p&eudomorphische  Vorgänge  zu  erklären. 


Ocitalni- 
unter* 


J.  Roth  (2)  zeigt  an  einigen  Beispielen,  dafs  die  von 

AllfsmQlDcs. 


SartoriuB  von  Waltershausen    (3)    vorgeschlagene'"''**""""' 


Methode  der  Berechnung  des  mineralogischen  Bestandes 
krystallinischer  Gesteine  ^  welche  auf  einem  Systeme  line- 
arer Gleichungen  beruht;  aus  denen  durch  Elimination 
gewisse  unbekannte  Gröfsen  bestimmt  werden  ^  eben  so 
umständlich;  als  bezüglich  der  Resultate ;  zu  denen  man 
auf  diesem  Wege  gelangt;  unzuverlässig  sei. 

C.  Rammelsbere:  (4)  hat  meistens   von   Ihm  selbst  n»h»««^j« 

ö    \   ./  und    Bh8u- 

an  Ort  und  Stelle  gesammelte  Phonolithvarietäten  analysirt  *''*«»*'"**»•' 
oder  unter  Seiner  Leitung  analysiren  lassen,  a)  aits  Böhmen. 
A.  Fhonolith  vom  Teplitzer  Schlofsberg  (5).  B.  von  Kosten- 
blatt (6);>)  Zerlegung  durch  concentrirte  Salzsäure,  b)  durch 
eine  Mischung  von  1  Th.  Säure  und  2  Th.  Wasser.  C. 
von  Borczen  (Biliner  Stein)  bei  Biliu;  a)  Analyse  von 
Guthko;  b)  des  Theils  I  von  Rammeisberg,  ß)  aus 
der  Rhön.  D.  Fhonolith  von  der  Milseburg;  analysirt 
von  R.  Schopky.  E.  Von  der  Stein  wand;  nur  I  und 
das  Verhältnifs  von  I  :  II  beistimmt.  F.  vom  Ebersberg 
bei  Poppenhausen ;  von  Schmid  analysirt.  6.  vom 
Pferdekopf. 


(1)  Jahrb.  Min.  1862,  6^.^(2)  Zeitschr.d.  deutsch,  geol.  Gesellsoh. 
XIV,  676.  ~  (8)  Nachr.  d.  Univ.  u.  d.  k.  Oo9.  d.  Wisacnsch.  lu  05ttingen 
1862,  206.  —  (4)  Zeitschr.  d.  deutsch,  geolog.  GesoUsch.  XIV,  750.  — 
(5)  BezQglich  früherer  Analysen  desselben  Gesteins  vgl.  Jahresber.  f. 
1861,  1056.  •—  (6)  Ebendaselbst 


ond"Rh«n.  ^^^  Zersetzung  der  Gesteine  geschah  im  Allgemeinen 

phoDoiithe.  mittelst  concentrirter  Salzsäure  bei  Siedhitze,  die  entstandene 
Gallerte  wurde  mit  Wasser  verdünnt,  filtrirt  und  der  Bück- 
stand  nach  dem  Trocknen,  Glühen  und  Wägen  mit  kohlens. 
Natron  wiederholt  ausgekocht.  Der  zurückbleibende 
Theil  des  Gesteines  ist  I.  durch  dessen  Abzug  vom  Ganzen 
die  Menge  des  zersetzbaren  Antheils  II.  sich  ergiebt.  Die 
Gesammtmischung  III.  ist  durch  Addition  von  I.  und  II. 
erhalten.  Der  Eisenoxydulgehalt  des  Auszuges  wurde  volu- 
metrisch  bestimmt. 


C. 

a.  b. 

SiO,  58,16     58,04    57,22  55,95     42,28    40,49    40,49  46,16  45,14 

A1,0,  21,57     20,75    20,91  21,58     25,09     24,49     25,14  26,62  25,i€ 

Fe,0,*)  -2,77       1,80       1,55  3,06      6,12      6,51      5,52 1  1,19 

FeO  —-.        —  —-.-—(  3,06    1,43 

MnO  0,24        —         —  —        .  0,58       —        —  )  1,65 

KgO  1,26       1,08       1,77  0,18      0,92       2,20       1,92  0,84    0,71 

CaO     .  2,01       2,82 1  0,88      7,11       5,75       6,34  1,08    2,18 


BaO  —  0,21 

NaO  5,97  5,02 

KO  6,57  7,37 

HO  2,03  2,92 


3,47 


4,89 

11,42 

8,24 

6,40 

5,62 

16,51 

14,44 

7,22 

5,22 

8,89 

3,72 

4,38 

2,31 

3,4$ 

2,90 

1,91 

7,18 

10,49 

10,33 

8,77 

3,21 

Somme  100,58  100,01     99,93  100,20  101,68  100,05    99,74     99,84  98,54 


U. 


A*  B.  C. 

a.  b. 

ßiOa  64,28»*)  64,75**)  68,75**)  66,10 

AlsO«  20,181  19,26  16,37 

Fe^Og  •     1,451       ^^»^^  —  3,07 

MgO  1,40  0,66  1,71  Spur 

CaO  Spur  1,71)  0,68 


]        2,35 


BaO  —  0,29  J  '*"'         Spur 

NaO  5,07  4,50  4,60  6,18 

KO  7,62  8,76  8,33  8,26 

Summe       TÖÖ  löol  106"     ~IÖM6. 

*)  Alles  Eisen  ala  Oxyd  berechnet,    **}  Aus  dem  Verlust. 


Gesleinannrcnnohangen . 
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CO, 

TiO, 

SiOs 

A1,0, 

Pe,08 

FeO 

MnO 

MgO 

CaO 

BaO 

NaO 

KO 

HO 


I. 


0,12  - 

Spur  — 

1,59  — 

7,24  — 

7,68  — 

2,26  1,43 


0,21 

1,51 

6,39 

0,16 

4,21 

5,62 

8,27 


0,06 

1,20 

4,75 

0,19 

5,65 

5,13 
3,19 


D. 


39,76 
24,02 
5,01 
3,19 
0,57 
Spur 
3,07 

12,57 

2,88 

10,26 


E. 


51,95 

17,31 

4,13 


0,64 
4,31 


F.        G. 

1,67  — 

0,42       0,10 

33,32  42,48 

22,08  22,12 

4,79       8,54 


Mhmiaeh«* 
und  RMn- 
PhonoUihe. 


5,08 

0,80 

1,67 

10,64 


4,08 
0,20 
1,34 
7,48 


13,25  4,07  5,65 
4,92  4,10  3,22 
5,37     12,42     10,69 


Summe    100,36     ~ 

101,30     100,60     101,39 

\        101,88  101,06  100,90 

IL       _ 

D.    ^ 

"^pT 

^. 

TiO, 

— 

0,73 

0,15 

SiO, 

65,25  •) 

64,23 

63,65  ♦) 

Al,Oa 

14,25 

15,80 

16,38 

Fe,Oa 

4,55 

3,47 

3,26 

MgO 

Spar 

1,45 

1,14 

CaO 

1,17 

4,87 

3,58 

BaO 

— 

0,22 

0,28 

NaO 

5,74 

4,26 

5,66 

KO 

9,04 

6,16 

5,96 

Summe  100.  101,19        100. 

•)  Aus  dem  Verlast. 

Die  Phonolitbe  der  Böhn  lassen  deutlich  glasigen  Feld- 
spatb  nnd  Sphen  erkennen,  die  böhmischen  nnr  ersteren. 
Wahrscheinlich  enthält  der  bei  der  Zersetzung  des  Ge- 
steines restirende  Feldspath  immer  Baryt  und  etwas  Kalk- 
erde«  Der  zersetzbare  Antheil  der  Phonolitbe  ist  minera- 
logisch-chemisch nicht  definirbar. 

Eine  braunrothe^  deutlich  geschichtete,  Qlas  ritzende 
lind  am  Stahle  Funken  gebende  Probe  eines  dem  Roth- 
Iiegenden  von  Halle  a.  d.  Saale  angehörenden  und  theil- 
weise  zersetzten  Porphyrfragments  ergab  bei  Ad.  Goe- 
bel's  (1)  Analyse  : 


J»ornlivr. 


(1)  N.  Petersb.  Acad.    Bull.  V,  500. 
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SiO,     A1,0,    Fe,Os    Mn,0,    CaO  MgO    KO      NaO      HO     Summe 
77,168  11,153    4,758      Spur    0,344  0,378  2,260  1,782     2,188     99,97«. 

(uopardio.  Ein   geflecktes ;    früher  von  Shepard  als   Leopardit 

bezeichnetes  Feldspathgestein  von  Charlotte,  Mecklenbnrgh 
Countjj  N.  C;  wurde  aach  bei  der  Steele  Mine,  Montgo- 
merj  Gountj^  N.  C.  entdeckt  und  von  Genth  (1)  als 
ein  ächter,  von  Eisen-  und  Manganverbindungen  gefleckter 
gelber  Porphyr  erkannt.  Die  kryptokrystallinische  feld* 
spathige  Grundmasse  ist  mit  kleinen  Orthoklas-  und  Quan^ 
krjstallen  durchsäet.    Die  Analyse  ergab  : 

Bio,    Al^Os    Fe^O,    MgO    CaO    NaO      KO      Glührerl.     Summe 
75,92     14,47       0,88      0,09    0,02    4,98      4,01  0,64  100,01. 

der  Zusammensetzung  von  Bunsen's  normaltrachjtischer 
Substanz  sich  sehr  nähernd« 
^'^^jrT  ^'  ^'  Hauer  (2)  analjsirte  einen  zersetzten,  grünlich- 

und  grauweilsen,  dichten,  stellenweise  porösen  Felsitporphjr 
(Thonsteinporpbyr)  aus  einem  Stollen  von  Blacko  im  Orl- 
java-Gebirge  (Slavonien).  Die  Grundmasse  war  hie  und 
da  sphärulithisch  und  enthielt  nur  sparsam  sehr  kleine 
Quarz-  und  Grthoklas-Einsprenglinge.  Das  Gestein  war 
zusammengesetzt  aus  : 

Bio,      AlyOs      Fe,0,      MgO      HO      Summe 
68,0        19,2        Spur        2,4        10,0      99,6. 

''"ITtoidr'*  ^*  Fischer  (3)  hat  Seine  Ideen  über  die  Entstehung 
des  Perl-  und  Pechsteines  mitgetheilt. 

tii^nitode«  Unter  dem   Titel   «-Der   Granu  des  Harzes  und  seini 

Nebengesteine  {Homfels,  Gnei/s^  Diorit,  Si/enü  «.  s.  to.)*  hst 
C.  W.  C.  Fuchs  (4)  seine  chemisch-geologischen  Unter- 
suchungen der  unter  viererlei  geognostischen  Formen  des 
Auftretens  im  Gebiete  des  Harzes  vorkommenden  Granite 
veröflfentlicht.  Die  drei  ersten  Arten  des  Granitvor- 
kommens  sind   stockfbrmig,    nämlich  : 


(1)  Bill.  Am.  J.  [2]  XXXIIl,  197;  Chem.  Centr.  1862,  742;  J.  pr. 
Chem.  LXXXVIII,  262;  R^p.  chim.  pare  V,  826.  —  (2)  Verhandl.  der 
k.  k.  geol.  Beiohsanst.  [2]  XII,  204.  —  (8)  Zeitschr.  d.  deatsch.  g«oL 
GeselUch.  XIV,  312.  -  (4)  Jahrb.  Min.  1862,  769  u.  897. 
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A.  der  Granit  des  Ockerthale$,   dessen  mineralogische  **2JjJ|^ 

Zusammensetzung  im  Allgemeinen  folgender  Charakteristik 
entspricht  :  vorwaltender,  weirslicher  Orthoklas,  wenig 
hellgrüner,  matter  Oligoklas  und  rauchgrauer  Quarz 
bilden  ein  Gemenge,  welches  von  schwarzem  Olimmer  und 
schwarzem  Turmalin,  die  hier  als  petrographische  Aequi- 
valente  erscheinen,  dnrchstreut  ist.    Hierher  gehört  : 

1)  Granit  yom  Ziegenrücken,  in  Zersetknng  begriffenen  Oligoklas 
and  Tnrmalin  enthaltend.  —  2)  Granit  von  der  Mitte  und  S)  Ton  der 
Grenze  des  Granitstockes  entnommen;  letztere  beiden  von  Graba  ana- 
Ijsirt.  —  4)  Feinkörniger  Granit  aus  einem  Gange  im  Gabbro  des 
Eckerthaies,  anhangsweise  zu  dieser  Gruppe  gehöreud,  von  schmutzig- 
gelber Farbe  und  mit  Punkten  rother  Granatsubstanz.  —  5)  Granit- 
artiges Gkstein  aus  einem  Gange  des  Gabbro  in  der  N&he  des  Wasser- 
falles im  Radauthal ;  vorwaltend  aus  fleischrothem  Orthoklas,  femer  aus 
einem  farblosen  durchsichtigen  kieselsfturereichen  Oligoklas  (1)  und  wenig 
Quarz  bestehend.  Glimmer  ist  durch  ein  augitisohes  Mineral  (2)  ver- 
treten. Zahlreiche  Titanitkrystalle  sind  eingesprengt.  ~  6)  Granit  vom 
Ettersberg,  aus  dem  gröfsten  Granitgang  im  Gabbro;  kleinkörnig,  mit 
vielem  Quarz,  wenig  Oligoklas  und  schwarzem  Glimmer. 

B.  der  Brocken^Ornnit^  aus  rothem  Orthoklas,  weifc- 
lichem  oder  grünlichem  Oligoklas,  wenig  Quarz  und 
dunklem  Glimmer  gebildet;  ist  in  allen  seinen  Eigen- 
schaften im  ganzen  Gebiete  sehr  gleichförmig.  Es  gehört 
hierher  : 

7)  Der  Granit  vom  Gipfel  des  Brockens,  von  ziemlich  frischem 
Aussehen,  au?  einiger  Tiefe  genommen.  —  8)  Granit  vom  Behbsrge, 
feinkörnig,  fast  porphyrartig  durch  ausgeschiedenen  Orthctklas,  mit  sehr 
Tereinzeltem  Glimmer.  —  9)  Granit  vom  Meineckenberg  im  llsetbale, 
mit  vorwaltendem  frischem,  hellgrünem,  gestreiftem  Feldspath;  wenig 
-weifsem  Feldspath  und  vielem  Glimmer  neben  wenig  Quarz.  Die  frischeste 
Varietftt  der  Brocken-Gruppe.  ^  10)  Granit  ebendaher,  von  abweichen- 
den Eigenschaften  (3),  von  Schilling  analysirt.  —  11)  Bunter  Granit 
aus  dem  Grubebeck  (Seitenthal  des  Ilsethals),  enthftlt  violetten  Quarz, 
tind  in  etwa  gleichen  Mengen  grünen  Oligoklas  und  rothen  Orthoklas, 
auch  neben  wenig   Glimmer  Turmalin.    —  12)  Derselbe  in  zersetztem 


(1)  Vgl  mineral.  Ber.  unter  Oligoklas  S.  784.  ~  (2)  Vgl.  eben- 
daselbst unter  Augit  S.  721.  —  (8)  Wegen  eines  Druckfehlers  im 
Original  nicht  näher  zu  characterisiren. 
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Ormnitadi 
HiinMM. 


Zastaiide.  -*•  1 3)  Qr*oit  vom  MeiDookenberg  (sohwaner  Qranit,  J  «  s  c  b  e) ; 
feinkörniges  Gemenge  yoq  weifsem  Keldspatb ,  wenig  dunkelgnoeB 
Quarz  und  vielen  schwarzen  Glimmerschappeu,  zu  den  Uebergangsge- 
steinen  gehörig. 

C.  Granit  der  Rammberc^^Oruppe,  unterscheidet  sich 
allgemein  durch  ein  feineres  Korn  und  durch  lichtere  Fä^ 
buug  des  Orthoklases  von  den  Gesteinen  der  vorigeo 
Gruppe;  der  Oligoklas  ist  nicht  gut  erkennbar;  Glimmer 
von  heller  und  dunkler  Farbe. 

14)  Granit  vom  Hexen  tanzplatz ,  gehört  zu  den  qaarzreichsteo 
Graniten  des  Harzes  und  ist  nicht  mehr  ganz  frisch.  —  15)  Granit  tob 
Friedricbsbrunn  mit  theilweise  weifsem  Glimmer. 

D.  Ganggranite  im  Gabbro  von  sehr  wechseludeo 
Eigenschaften;  vergl.  A.  4,  5,  6. 


SiOa 

A1,0, 

FeO 

CaO 

MgO 

KO 

NaO 

HO 

Summe 

Spec.  Gew. 

/  " 

70,46 

11,89 

3,52 

1,25 

0.08 

4,40 

2,56 

1,12 

100,28 

2,619  bei    8«'  a 

\  2) 

76,69 

13,17 

2,73*) 

1,72 

0,86 

5.18 

1,25 

— 

101,06 

—             — 

A     8) 
4) 

77,25 

13,68 

2,67 

0,60 

0,16 

5,82 

1,78 

— 

101,46 

—             — 

78,00 

15,03 

8.71 

1,76 

0,10 

3,81 

8,60 

0,67 

101,67 

2,698  bei  10*  R. 

/  6) 

63,66 

9,85 

7,77 

6,56 

2,23 

7,12 

2,76  0,53 

100,30 

—            — 

1   6) 

76,97 

13,40 

1,16 

0,42 

— 

7,09 

0,22  0,76 

100,02 

2,608  bei  12«B. 

/   '•» 

78,71 

13,46 

2,20*) 

1,16 

1,93 

4,69 

2,60   1,12 

100,76 

2,62  bei  12«  R 

8) 
B.   10) 

75,06 

18,00 

3,54*) 

0,88 

0,01 

4,16 

3,06 

1,06 

100,77 

2,60  bei  IS^'R. 

66,81 

19,05 

5,02    <  3,26 

0,31 

2,78 

2,85 

1,30 

101,38 

2,58  bei  4«  R. 

75,10 

13,03 

3,23 

1,27 

0,01 

3,80 

3,92 

0,62 

101,18 

2,56  bei  7»  B. 

ill) 

72,21   15,61 

3,45 

1,76 

0,43 

4.14 

2,80 

0,84 

101.24 

2,67  bei  12«  R. 

12) 

72,19 

15,25 

3,62 

0,53 

0,40 

3,04 

3,27 

1,80 

100,10 

—          — 

13) 

58,98 

12,38 

9,45*) 

7,57 

4,37 

6,52 

0,84 

1,83 

100,94 

—         — 

c !") 

.        16) 

76,81 

10,95 

2^19 

0,83 

0,02 

6,26 

8,10 

0,86 

100,01 

2,66  bei  12«  R. 

73,84 

14,33 

2,63 

0,44 

0,02 

8,15 

0,04 

1,19 

100,64 

2,648  bei  16<^R. 

Orauit« 
Irlan«li. 


Bezüglich  der  Entstehung  des  Granites  im  Harx- 
gebirge  glaubt  Fuchs  sich  dahin  aussprechen  zu  dürfen, 
dafs  dieses  Gestein  das  Product  einer  langsamen  Umwand- 
lung  sedimentärer  Gesteine  auf  nassem  ^ege  sei.  Bezüg- 
lich der  Begründung  dieser  Meinung  mufs  auf  die  Abhand- 
lung selbst  verwiesen  werden. 

S.  Haughton    (1)    hat   seine   chemisch-geologischen 


(1)  Quart  Joürn.  Geol.  Soc.  XVIII,  403. 
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Untersucbungen   Irländischer  Granite  fortgesetzt  (1)   und    ^^^^ 
solche  auf  die  Gesteine  der  südwestlich  streichenden  Kette 
der  Grafschaft  Donegal  ausgedehnt    Er  analjsirte  : 

A.  Granit  von  Ardmalin,    bei  Malin  Head,  grobkörnig,  mit  viel 
Qaars,   rothem  Orthoklas  und  kleinen    Nesterü    eines  chloritiscb    aas- 
sehenden Glimmers.  —  B.Granit  von Unismenagh,  bei Dnnaff Head,  mit- 
telkSmig,  mit  blafs-rothem  Orthoklas,  grauem  Oligoklas  (?)  und  schwar- 
zem  bis   schw&rsslioh-grünem  (nesterweise  vorkommendem)  Glimmer.  — 
Granit  von  Glen,  grobkörnig,  gnealsartig,  mit  kaaro  sichtbarem  Quarz, 
rothem,  in  grofsen  Krystallen  ausgosohiedenem  Orthoklas,    durchschei- 
nendem,   weifsem    Oligoklas    und   grünen,     mit  Lagen    von   Feldspath 
abwechselnden  Glimmersireifen.  —  D.  Granit  ebendaher,  gneusartig  und 
grobkörnig,    im  Granit  C.   eiogeschlossen,    enthält  weifsen   triklinom»- 
trischen  Feldspath  (Oligoklas  ?)  und  pechschwarzen  Glimmer.  —  E.  Granit 
von    Glenveagh,  porphyrartig   und    grobkörnig,  mit  deutlichem,   blafs- 
rothem  Orthoklas,    wenig  deutlichem  Quarz  und  vielem  pechschwarzen 
feinschuppigen  Glimmer.  •—  F.  Granit  ebendaher;    gneusartig  und  fein- 
kömig  mit  kaum  sichtbarem  Quarz,  weifsem,  zuckerkörnigem  Feldspath 
(Oligoklas?)   und   ganz   schwarzem,    starkglänzendem   Glimmer.  —  G. 
Granit  von  PoisonGlen;  mittelkörnig,  mit  Quarz,  grofsen  Krystallen  eines 
blafsrothen   Orthoklases  und   pechschwarzem,  glänzendem  Glimmer.   — 
H.  Granit,  ebendaher ;  grobkörnig  mit  deutlichem  Quarz,  grofsen  Krystalleu 
fleisch rothen  Feldspatbs  und  zerstreuten  Flecken  von  grünem  Glimmer.  — 
I.  Granit   von    Doocharry  Bridge;   mittelkömig  mit  einer  Neigung  zum 
Porphyrartigen,    bestehend  aus  Quarz,   röthlichem  Orthoklas,  grauem 
OiigoKlos  und  wenig  schwarzem  Glimmer.   —  K.  Granit  von  Bamesmore 
Gap,  grobkörnig,   röthlich,   zolldick  geplattet;  mit  viel  grauem  Quarz, 
blafsrothem  Feldspath   und  grünem,   sehr  compactem,   von  Hornblende 
schwer  zu  unterscheidendem  Glimmer,  welcher  oberflächlich  in  eine  grün-  . 
erdeartige  Substanz  übergeht.  —  L.  Granit  von  Arranmore  Island;  por- 
pbyrartig  mit  vorwaltendem  Feldspath;   führt  viel  grauen  Quarz,   deut- 
lich individualisirten  Feldspath  und    untergeordnete  Mengen  eines  glltn- 
senden,  schwarzen,  von  gewissen  Seiten  homblendeartig  erscheinenden 
Glimmers.  —  M.  Granit  von  Tory  Island;  grobkörnig,  zolldick  geplattet 
und    meist   ganz   aus   rothem  Feldspath    und    grünem,    mitunter   auch 
weifsem  Glimmer  bestehend.  ~  N.  Granit  von  Ardara,  grobkörnig,  gneus- 
artig mit  kleinen  Qnarzkömem,   Klumpen  von  fleisohrothem  Orthoklas 
and  grauem  Oligoklas,  und  mit  grofser  Menge  eines  schwarzen,  Gneus- 
structur  erzeugenden  Glidimers.     Sphen  kommt  accessorisch  in    kleinen 
Krystalleu  darin  vor.  —  O.    Granit  von    Duulewy;    besteht   aus   einem 


(1)   Vgl.  Jahresber.  f.    1855,  993. 
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innigen,  weUiiUcli-graiien  Qemenge  Ton  Qoan  und  Feld8|iaih  mit 
geschiedenen  OrthoklaflindiTiduen,  Flecken  eines  ohloritiseh  anssebenden 
Glimmers  und  kleinen  Granatkrystallen.  Dieser  Q-ranit  lagert  unmittel- 
bar am  kOmigen  Kalk  des  Dunlewy-Brucbes.  —  P.  Granit  yon  Anagairj, 
eine  feldspathige  Grondmasse  bildend,  mit  groben  OrthoklaaelnaiKreDg- 
lingen  und  Qaarzfragmenten.  Enthült  accessorisch  8pben  (stellenweise 
b&nfig),  mitunter  auch  HombleDde.    Steht  mit  Kalkstein  im  Contaet. 


ÖiOs 

Al,Os 

Fe,0, 

PeO  CaO 

MgO 

NaO 

• 

KO 

MnO 

HO 

A. 

70.00 

16,36     2,80 

0,08 

1,12 

0,71 

4,13    4,66 

— 

— 

99,86 

B. 

65,80 

12,80 

6,64 

0,18 

2,92 

1,78 

4,16 

4,40 

— 

1,20 

99,88 

C. 

68,96 

17,40 

2,52 

— 

2,80 

0,41 

3,03 

5,25 

— 

— 

100,87 

D. 

58,44 

20,00 

6,44 

2,05 

4,72 

1,57 

3,81 

2,82 

— 

— 

99,85 

B. 

69,S6 

16,00 

3,03 

0,30 

2,29 

0,54 

4,17  I  4,47 

—    i  — 

100,16 

F. 

68,00 

16,80 

3,68 

0,65 

4,05 

0,95  ,  4,32 

2,04 

—        — 

loa,^ 

G. 

68,20 

15,96 

3,69 

1,00 

2,92 

0,78 

3,75 

4,14 

1 

100,44 

H. 

70,64 

15,64 

2,64 

2,47 

0,15 

3,81 

4,53 

— 

99,88 

I. 

72,24 

14,92 

1,63 

0,23 

1,68 

0,36 

3.51 

5,10 

0,32 

— 

99,99 

K. 

78,60 

18,80 

2,00 

— 

0,79 

0,50 

4,29 

5,22 

— 

— 

100,30 

L. 

68,80 

16,40 

2,60 

0,65 

1,75 

0,85 

8,78 

5,31 

— 

— 

100,14 

M. 

69,20 

16,40 

2,09 

1,00 

1,03 

0,85 

4,20 

5,22 

— 

— 

99^ 

N. 

56,20 

19,28 

6,08 

0,46 

5,08 

3,66 

4,63 

3,17 

0,96 

0,64 

99,16 

0. 

75,24 

13,36 

0,60 

— 

2,25    0,14 

4,86 

3,27 

— 

— 

99,72 

P. 

78,04 

15,20 

— 

— 

1,60 

0,07 

2,88 

7,82 

— 

— 

100,11 

H  u  b  e  (1)  hat,  im  Zusammenhange  mit  Seiner  chemischen 
Untersuchung  (2)  des  feinkörnigen  Granits  von  Altenbeif 
im  Erzgebirge,  auch  die,  die  zahlreichen  Quarzgänge  des- 
selben Gesteins  begleitenden  dunkeln  Streifen  A.  und 
femer  das  an  den  Granit  grenzende  sogenannte  Zwitter- 
gestein (Zinnstein   als  Gemengtheil  führenden   Granit)  B. 

'  analysirt  und  gefunden  : 

SiOs  TiO,   8nO,  CnO   AlsOg  FeO   MnO   CaO  HgO  KO  NaO  HO   Summe 

A.  71,57  0,52     0,69    0,27     12,40     7,22    Spar    1,50    0,05  2,80    1,60  1,80      99,85 

B.  71,84  0,90    0,65   Spar    14,40     7,00   Spur   0,63   0,79  2,30   0,67  1,11  100,29. 

R«i>*kiTL  Veranlafst   durch   die  Erscheinung,   dafs  der  aus  der 

(finnisch)  j^Rapakivi^  (fauler  Stein)  genannten  Granitvarietät 
von  Fyterlaks,  unweit  der  grofsen  Poststrafse  von  Wiboi^ 
nach  Friedrichshamm  gearbeitete  Monolith  der  Alexander- 
säule zu  Petersburg  bereits  nach  30  Jahren  seiner  Auf- 


(1)  Berg-  n.  Hüttenm.   Zeit.    1862,   74.  —  (2)  Vgl.   Jahrcsber.  f. 
1861,  1061,  Analyse  A. 


Oeiteinsiiiitemiehiiiigtfti.  ^gg 

richtuDg  in  der  bedenklichsten  Weise  Symptome  der  Zer-  »•p«"'*- 
Störung  zeigt;  hat  H.  Striive  (1)  eine  genauere  Unter- 
suchung dieses  Phänomens  wie  des  Gesteins  und  seiner 
Gemengtheile  unternommen.  Er  wählte  als  Untersuchungs- 
material den  Bapakivi  von  gleicher  Beschaffenheit  aus  dem 
Steinbruche  Himmekül  auf  der  östlichen  Seite  der  Meeres- 
bucht Ton  Pyterlaks.  Dieses  in  Finnland  sehr  verbreitete 
und  überall  in  auffallender  Weise  dem  Zerfallen  unter- 
worfene Gestein  besitzt  eine  eigenthümliche  concretionäre 
Structur.  Eiförmige  Knollen  von  hell-  bis  dunkelbraunem^ 
häufig  von  einer  OligoklashüUe  umgebenem,  und  von 
Quarz  und  schwarzem  Glimmer  schichtenweise  concentrisch 
schalig  oder  vom  Centrum  aus  schraubengewindeartig 
durchwachsenem  Orthoklas  liegen  in  einem  Gemenge  von 
Glimmer  und  Quarz  eingebettet.  Das  spec.  Gew.  des  Ge- 
steins ist  =:  2;642;  während  das  der  Orthoklasconcretionen 
s=  2;577  gefunden  wurde.  Die  Gesammtanaljse  des 
fiapakivi  ergab  : 

810«  TiOt  Al^O,  FetO,  FeO  MnO  MgO  CaO  KO  NaO  HO  Bnmme 
1)  75,06  0,86  11,70  1,04  1,57  Spur  0,19  1,01  6,25  2,56  0,68  100,87 
S)    77,71     0,48     10,18       1,41     2,15    Spur      0,21     1,18     4,50  1,85  0,48      100,00 

entsprechend  einem  Gemenge  von  6,71  pG.  Glimmer^  61|46 
Orthoklas  und  31,83  Quarz  (2). 

Um  die  Verwitterungsfahigkeit  des  Gesteins  zu  prüfen^ 
wurden  gepulverte  Proben  der  beiden  analysirten  Varie- 
täten in  einer  Flasche  der  Einwirkung  eines  Kohlensäure- 
stromesy  der  während  5  Tage  je  zwei  Stunden  durch  die 
Saspension  des  Pulvers  in  21  Liter  Wasser  geleitet  wurde, 
aasgesetzt 

Nach  der  Klärung  durch  Stehenlassen  wurde  die 
Flüssigkeit  mit  dem  Heber  abgehoben  und  in  einer  Pla- 
tinschale zur  Trockne  verdampft.  Unter  diesen  Bedingungen 
worden  aus  100  Gewichtstheilen  des  Granits  aufgelöst  : 

(1)  Mdm.  de  r«oacL  imp.  des  soienoe«  de  8t.  P^tenbourg  [7]  VI, 
Kr.  4.  —  (2)  Betüglidi  der  Zaiammensetsimg  dieser  GemengtbeUe 
-Ygh  die  betr.  Artikel  im  Bericht  über  Mineralogie. 

J«lirwb«r.  t  Obtm»  n.  ■.  w.  ttr  1861.  50 
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BapakiTi.  SiOg       FeO       CtX>        IfgO     KO*)        BQnime 

1)        0,110        0,206      0,307       0,123       0,249  0,995 

^  2)  nioht  best.     0,156      0,199      0,085      0,052  — 

•)  als  KCl  in  Lösung. 

Da  der  schwarze  lepidomelanartige^  durch  Salzs&are 
ToIIständig  zersetzbare  Glimmer  (1)  derjenige  Gemengtheü 
des  Gesteins  ist,  in  welchem  sich  der  Eisengehalt  wesent- 
lich concentrirt;  so  meint  Strave,  dafs  die  durch  Kohlen- 
säure aufgelösten  Substanzen  aus  jenem  Glimmer  stammen. 
Das  Zerfallen  des  Rapakivi  jedoch  müsse  nicht  durch  Verwit- 
terung des  die  Orthoklasconcretionen  trennenden  Glimmers, 
sondern  vielmehr  durch  die  Fähigkeit  des  Feldspaths,  hA 
mehr  oder  weniger  grofsen  Temperaturschwanknngen, 
welche  durch  Injectionen  feurig-flüssiger,  im  Bapakivi  auf- 
tretender Ganggranite  erzeugt  wurden ,  zu  zerspringeni 
erklärt  werden, 
sjenitgnnit.  Eiu  aus  Homblendo ,  OligoklaS;  wenig  Quarz  imd 
Sphen  bestehender  Sjenitgranit  von  Donegal  in  Irland 
bestand  nach  Hau  gh ton 's  (2)  Analyse  aus  : 
Bio,  Al^O,  FesO,  CaO  MgO  NaO  KO  FeO  MnO  Bmam 
58,04      16,08       8,27         6,52       2,94       4,65      2,21       0,45        1,12       100,28 

Bjrenit.  Jq  (]em  foinkömigen   Syenit   vom   steilen   Stiege  im 

EarZ|  welcher  ein  Gemenge  von  glänzend  schwarzeri 
oft  deutlich  spaltbarer  Hornblende  mit  wenig  weifsem, 
das  Gestein  weifs  punktirendem  Feldspath  darstellt,  fand 
C.  W.  C.  Fuchs  (3)  : 

Sp.  Qew.      6iO,      Al^Og      FeO      CaO      MgO      KO      NaO      HO     Snmiw 
2,865        56,36      20,05       7,96       7,22       4,12       1,70       2,74      0,62       100,77 

entsprechend  einem  Gemenge  von  33;2  pC.  Orthoklas  und 
66^8  Hornblende. 

uiuMt^  Anschliefsend  an  Seine  früheren  Untersuchungen  (4) 

>^«^-     YQjj  Gesteinen  aus  dem  vulkanischen  Gebiete   des  Nieder- 

(1)  üeber  das  Vorkommen  von  ebenfalls  leicht  Benetzbarem  Apo- 
pbyllit  im  Rapakivi  Tgl.  Beok's  Mittheilmigen  S.  746.  —  (2)  Qnait 
Jonm.  Geol.  soc.  ZVIII,  416.  ^  (8)  Jabrb.  Blim  1862,  812,  in  dar  bei 
„Granite  des  Harses**  citirten  Abhandlong.  ^  (4)  Vgl.  Jahreabar.  L 
1860,  809. 
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rheines  hat  G.  vom  Bath  (1)  das  Nosean-Melanitgestein  ^Jü^^ 
vom  Perlerkopf  einer  chemischen  Prüfung  unterworfen.  ■*•*"• 
Diö  meist  dichte ,  mitunter  etwas  poröse  Grebirgsart  wird 
wesentlich  ans  Nosean  und  glasigem  Feldspath  mit  unter- 
geordneter Hornblende  und  Melanit  und  geringeren  Mengen 
von  Augit  und  Sphen  gebildet  Mehrere  Monate  mit 
Salzsäure  behandelt  wird  sie  mürbe,  die  Feldspathkrjstalle 
treten  glänzend  hervor ;  während  der  Nosean  zwar  nicht 
ganz  verschwindet,  aber  stark  augegriffen  erscheint.  Die 
übrigen  Gemengtheile  werden  dabei  wenig  angegriffen. 
Der  Magnet  zieht  aus  dem  Gesteinspulver  keinen  Magnet- 
eisenstein aus.  Das  spec.  Gew.  kleiner  Gesteinsstücke 
ist  =  2,6395  (bei  lö<^  C.)  Die  Proben  L  a  und  b  wurden 
mit  kohlens.  Natron  aufgeschlossen;  IL  mit  Fluorwasser* 
Stoff.    Die  Analysen  ergaben  : 

SiO,    80,    Gl      iü,0,    Fe^Oa      G«0    UeO      KO    NaO    HO     Bamme 

•   Ja  49,49      •)  0,87 ••)  18,04    8,91 
*•  tb  48,41  1,24    •)  *) *) 

n.       •)        •)   •)  28,11 

Mittel  48,95  1,24  0,87     18,48    9,10  t)      6,42      1,48      6,90    6,51     1,79       101,14 

*)  aleht  bMtImmt.  —  **)    Doroh  b«ioDd«re  Analyie  bestimmt  —  t)  ^ot- 
•pr^ebaad  8,19  FeO  uod  l,8i  FetOs. 

Das  Gestein  wurde  ferner  mit  verdünnter  Salzsäure 
(VsHCl  +  »/«HO)  24  Stunden  bei  50  bis  75<>  C.  behandelt, 
die  Masse  eingedampft,  gewogen  und  mehrmals  mit  Natron- 
lauge behandelt  zur  Entfernung  der  abgeschiedenen  Kiesel- 
säure. So  wurde  es  zerlegt  in  49,89  unzersetzbaren  Rück- 
stand und  50,11  pC.  löslichen  Antheil.  Der  letztere 
enthielt  in  100  : 

StOt     SO,    Gl*)    A1,0,**)    Fe,Os    CaO    MgO    KO    NaO    HO    Summe f) 

86,16    9,27     0,74      28,06  6,72      4,20    0,42     7,27    U,82     8,59         101,28 

•)  Auf  d«n  löaUohen  Aatta.  berechnet.  •')  Entspr.  6,04  FeO  und  l,34FesOs.-' 
f}Sln  Thell  des  Uebersebnisea  rfifartTom  SaoeritoifderBMie  ber,  mit  dessen  Metall 
dmm  Chlor  Terbaaden  war. 

Nimmt  man  das  Verhältnifs  des  löslichen  Antheils 
som  Unlöslichen  =  1:1  an,  so  läfst  sich  die  Zusammen- 
setsung  des  letzteren  für  100  berechnen  zu  : 


GaO 

6,81 

♦) 

6,08 
6,42 


MgO 

1,86 

•) 

1,60 
1,48 


KO 

6,90 
6,90 


NaO 

•) 
•) 

6,51 
6,51 


HO 

1,79 
•) 

•) 
1,79 


(1)  Zeitschr.  d.  deutsch,  geol.  Geaellech.  XIV ,  655. 
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nmmii.     SiO,        ßOg        AljOj    Pe,0,*)    CaO      MgO      KO      NaO      Summe 

^'^i'*'    61»^ö        ö»2  8,8  11,6         8,6         2,4         6,5         1,2  99,96 

•)  Entspr.  10,8  Ozydal  mit  2,3  Oxyd. 

Vom  Bath  berechnet  dann  ans  dem  Alkaligehalt  dieses 
unlöslichen  Theils  die  Zusammensetzung  des  unzersets- 
baren  Feldspaths^  welche  den  Thonerdegehalt  fast  gu» 
absorbirend^  auf  Sanidin'  deutet  Der  Best  läist  erkenneo, 
dafs  er  einem  Gemenge  von  Hornblende  (auch  Aagit) 
und  Melanit  angehört. 

Mit  Rücksicht  auf  die  schwankende  ZusammensetzoDg 
desNoseans  glaubt  vom  Bat h^  dafs  der  zersetzbare  Antheil 
des  Gesteins  in  seinem  chemischen  Bestände  hinreichend 
mit  dem  dieser  Mineralspecies  übereinstimme. 

Derselbe  (3)  analysirte  auch  die  Lava  der  Hanoe- 
bacher  Lej^  welche  als  dichtes  Gestein  erscheint,  in 
dem  man  mit  bewafihetem  Auge  1)  ein  weiises  oder 
farbloses^  prismatisches^  feldspäthartiges  Mineral,  2)  licht- 
grüne  Augitprismen,  3)  undurchsichtige,  mit  dem  Magnet 
ausziehbare  Körnchen  von  Magneteisenstein  und  4)  kleine 
gelbliche  Körnchen  eines  unbestimmbaren  Minerals  e^ 
kennen  kann.  Das  spec.  Gew.  kleiner  Gesteinsstücke 
war  bei  13,5«  C.  =  2,879.  In  kalter  Salzsäure  bleicht  daa 
Gestein,  wird  mürbe  und  läfst  das  Gemenge  deutlicher 
wahrnehmen.  Die  gelben  Körner  verschwinden  und  Aagit 
und  Feldspath  wird  blofsgelegt.  In  heifser  Salzsäure  wird 
auch  der  Feldspath  zersetzt.  Schwefelsäure  und  Phos- 
phorsäure war  im  Gestein  nicht  zu  finden;  ein  geringer 
Mangangehalt  war  beim  Schmelzen  der  Masse  mit  kohlens. 

Natron  zu  beobachten.    Die  Lava  enthielt  : 

BIOs      AlgO,    FesO,     CaO     MgO  KO  NaO  HO  Bxaam 

I.         42,88       18,99     16,72»)  12,64     8,94  —  —  8.081  .^iOA 

IL        -            -          _          —        -  3,96  4,78  —  /  ^^'^ 

•)  Entspreohend  14,14  FeO  und  S,14  FetOs. 

Salzsäure  zerlegte  die  Gebirgsart  in  29,20  pC.  unlös- 
lichen Bückstand  und  70,80  löslichen  Antheil,  welcher  lets- 

tere  in  100  bestand  aus  : 

BIOs      AlgOs    FesO,      CaO      MgO      KO      NaO      HO      Summe 
41,59       18,82     16.82*)     6,80       1,07      5,85      6^2      4,85      100,82 
•)  Entapreehend  14,69  FeO  mit  8,27  FeaO». 

(1)  ZeiUchr.  d.  deutsch,  geol.  Qesellsch.  XIV,  655. 
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Daraus  berechnet  sich  im  Vergleich  mit  der  Gesammt- 
znsammensetzung  für  den  unlöslichen  Rückstand  : 

8iO,      AltOs    Fe^Os    CaO    MgO    KO    NaO     Summe. 

46,8        4,3       14,3*)    26,8       10,9    0,5       0,4       108,5 
•)  Bntflpr«ehend  1S,86  FeO  und  2,87  Fe^Oa. 

Vom  Bath  schliefst  aus  diesen  analytischen  und  jenen 
mineralogischen  Prüfungen,  dafs  der  unlösliche  Gesteins- 
antheil  ausschliefsiich  aus  Augit  bestehe^  der  lösliche  aber 
schwierig  zu  deuten  sei,  wiewohl  der  geringe  Kieselsäure- 
gehalt desselben  auf  Labradorit  oder  Anorthit  als  feld- 
spathigen  Gemengtheil  hinweise. 

M.  V.  Lipoid  (1)    theilt    E.   Jahn's    (2)   Analysen    "-**• 
einiger  Basaltvarietäten  (3)  der  Umgebung  von  Pardubitz 
in  Böhmen  mit.    A.  Basalt    vom  KunStitzer    Berge,   von 
dunkler  bis  licht  graugrüner  Farbe,  dicht,  körnig,  klingend; 
z.  Th.  porös  mit  vielen  Analzim-,  Mesotyp-,  Schwefelkies- 
und  Kalkspath-  führenden  Drusenräumen.    In  der  Grund- 
masse  wurden  basaltische   Hornblende,    Sanidin?,   Mag- 
neteisenstein und  einzelne  Glimmerblätter  erkannt.    Sphen 
und  Olivin  konnte  nicht  beobachtet  werden.   Diese  Varie- 
tät ist  leicht  verwitterbar.   Spec.  Gew.  =  2,406  bis  2,578. 
B.  typischer  Basalt   vom  Wolfsberg.    C.  Basalt  des  Spo- 
jiler  Ganges,  von  dunkel  branngrüner  bis  schwarzer  Farbe, 
dicht  und  hart,  fast  ohne  Drusen-  und  Blasenräume,  führt 
Olivin,  Labrador,  Augit,  Magneteisen  und  schwarzen  Mag- 
nesiaglimmer.    In  der  Grundmasse  sind  einzelne  Erystalle 
basaltischer    Hornblende   und   Kalkspathkörner   zerstreut. 
Schv^er  verwitterbar.    Spec.  Gew.  =  2,924. 

BiO,    FesO,«)Al,0,A1kaUen   CaO   MnO   MgO    GOg    PO5   Ol  FeS,  Xf) 

A.  43,00     18,61       18,80       7,50      4,20    0,76     0,59     2,20     0,63  0,04  0,06  4,98 

B.  42,40     26,74       11,80       4,40     10,96     0,74     0,22       —      0,76     —     —     8,30 

C.  88,72     19,20       14,43      6,80      9,72     0,68     0,94      —      0,76     —     —     6,70 
Bei  A.  mit  Spuren  Ton  TiOg  and  Fl  und  0,80  HO,  letsterei  bygroaoo- 
pisohes  Wasser. 

*)  All  solohes  In  Reeboung  gebracht,  ▼Xhrend  Ozydnl  ntchvelsbar  Im  Geateln 
eothaltam  ist.  —  f)  OlObrerlust. 

(1)  Verbandl.  der  k.  k.  geol.  Reiobsanstalt  [2]  XJI,  157.  -  (2)  Zira, 
1859,  4.  Heft,  197.  —  (8)  Der  grofse  Alkali-  und  geringe  Kieselsftnre- 
gebftlt  stellt  diese  Gesteine  wohl  den  Kepbeliniten  und  Leucitopbyren  nahe. 
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orttuMo.  Zwei    norwegiBche    Grünsteine     von    gabbroartigeiii 

Habitas  wurden  von  Ejerulf  (1)  analjtirt.  A.  tcnd 
Bilihorn  (unter  dem  Jotungebirge)  in  Vftldeni;  mit  weifeem 
Feldspath  und  grüner  Hornblende,  dem  Oabbro  femer 
stehend.  B.  Sogenannter  Syenit  (Keilbau)  von  Humng^ 
tind  (unter  dem  Jotungebirge)  auf  der  Grenze  von  Bergens 
Stift;  mit  einer  mineralogisch  schwer  zu  characterisirenden 
Zusammensetzung. 

SiOs    AlgOs    Fe.Os    CaO  MgO    NaO    KO      X*)  Samme 

A.  54,82     19,17     10,13     6,79     1,93     1,13     0,54     1,53       96,0 

B.  53,48     19,90     10,58    8,78     8,76      t)        t)      0,77      97,1 

•)  aiUbTerlust.    f)  Nicht  bestimmt. 

poi^Iyr.  ^^^    ^^^    Hausmann    als    Euphotid-Porphjr,    von 

Jasche  als  Variolith  bezeichnetes  Gestein  vom  Schmalen- 
berge  bei  Harzburg  am  Harz  erkannte  Streng  (2)  als 
Diabasporphjr.  Die  Analyse  ergab  für  eine  in  losen 
Blöcken  gefundene  Varietät  die  Zusammensetzung  anter 
Ä.  Das  Gestein  ist  von  brauner  Farbe,  feinkörnig-krystat 
linisch  bis  dicht,  und  hat  eine  mit  dem  Messer  leicht 
ritzbare  Grundmasse  von  rothem  Strich,  in  welcher  unscharf 
begrenzte  Einsprengunge  eines  nicht  mehr  frischen  Feld- 
Späths  liegen.  Neben  und  im  Feldspath  finden  sich  krj- 
stallinische  Aggregate  eines  grünen,  nicht  bestimmbaren 
Minerals.  Diese  Varietftt  besitzt  schwachen  Thong^mefai 
braust  nur  an  einzelnen  Stellen  mit  Säuren,  ist  aber  stark 
zersetzt.  Die  zweite  Varietät  B.  ist  auf  dem  Kamme  des 
mittleren  Schmalenberges  anstehend,  von  so  deutlich  kiy- 
stallinischer  Grundmasse,  als  bestände  sie  aus  feinen  Glim- 
merblättchen.  Die  Farbe  der  Grundmasse  ist  braun,  ISfst 
sich,  bei  gröfserer  Härte  als  A.,  noch  mit  dem  Messer 
(mit  hellbraunem  Strich)  ritzen.  Die  Einsprengunge  sind 
hier  schärfer  begrenzt  und  bestehen  aus  ungestreifteo, 
nach  dem  Karlsbader  Zwillingsgesetz  verwachsenen  Kry- 
stallen  eines  Feldspaths,  dessen   orthoklastsche  Natar  auch 


(1)  Jahrb.  Mio.  1862,  144.  —  (S)  Dsfelbst  986. 


GMteinfQnteriaduiiigeD.  ^9]^ 

durch  den  hohen  Ealigebalt  des  Oesteins  erwiesen  wird. 
Eis  riecht  thonig,  braust  aber  nicht  mit  Säuren. 

SiOa     AlsO«  PegOa    FeO  MnO   G*0  MgO  KO  NaO  HO  Samme   Spee.  Gew. 

A.  46,92     14,48     7,71     7,99     0,10  18.85  4,17  2,60  0,60  1,66   '98,53    2,99  b.  12^5 

B.  49,01     20,89    6,16     8,86      —       1,78  6,30  7,69  0,61  0,99  100,78  2,81  h.   16«. 

Streng  hält  das  Vorkommen  von  Orthoklas  im  Dia- 
basporphjr  und  in  Folge  dessen  den  hohen  Kah'gehalt  bei 
grofser  Natronarmuth  für  ein  Merkmal ,  welches  die  Dia- 
basgesteine von  den  Gabbrogesteinen  des  Harzes  unter- 
scheidet. Die  weitere  Ausführung  dieser  und  anderer  auf 
diese  Gesteinsgruppen  bezüglichen  Verhältnisse  werden 
sich  Seinen  Untersuchungen  über  die  Diabase  anschliefsen. 

Zwei  Modificationen  des  Diorites  von  der  Bofstrappe 
am  Harz,  A.  eine  feinkörnige^  fast  dichte  von  grünlicher 
Farbe;  B.  eine  grobkörnige^  aus  unregelmäfsig  begrenzten, 
schwarzen  oder  grünlichen  Hornblendepartien  mit  weifsem 
oder    schmutzig  -  gelbem  Feldspath  gemengt,   wurden  von 

C.  W,  C.  Fuchs  (1)  analysirt. 

Spec.Gew.   810,    A1,0,    FetO,     FeO    CaO    MgO    KO    NaO    HO    Bamme 

A.  3,04        46,26     19,20     10,06     10,20     9,17     5,52     0,21     0,53     0,53     101,68 

B.  2,874     51,07     22,12      —  9,28     6,11     2,09    8,25    4,11     1,21       99,24 

Für  A.  berechnet  Fuchs  93,3  pC.  Hornblende  und  6,7  pü. 
Feldspath,  für  B.  45^3  pC.  Hornblende  und  54^7  pC. 
Feldspath. 

Kjerulf  (2)  analysirte  einen  weifsen,  beinahe  dichten,  ^*'~**'''*^"- 
nur  wenig  grttn   gestreiften  Labradorfels  von  Lärdalsören 
in  Bergens  Stift.    Es  wurde  gefunden  : 

810»    A1,0«    FotO«    CaO    MgO    NaO    KO    Xj*)     Summe 

50,76     28,90    wenig    9,58     1,15       1,98  2,69    8,78      98,8. 

«}  GlUhTerlust. 

Derselbe  (3)    untersuchte   auch  A.   einen   grauen   bis     "^''^ 
violetten,  Labradorit  und  grünen  Diallag  enthaltenden  Norit 
von   Tron^eld  im  Oesterthal  (Norwegen),  und  B.   einen 
gelblich-grauen,  Labradorit,  schwarzen   Augit  (?),   wenig 


(1)  Jabrb.  Min.  1862,  812  in  der  bei  „Granite  des  Hartes«'  dtirten 
Abbandlnng.  ->  (2)  Jahrb.  Min.  1862,  144.  —  (8)  Daselbst. 
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tombakbraanen  Glimmer  und  Titanosen  (?)  entkaltendoi 

vom  Sölvsberg  am  Bandsigorcl  : 

Bio,  TiO,"»)  Al,Oa  FetO,  CaO    MgO    NaO    KO     Zf)  Summe 

A.  50,06    5,78    16,44    7,71     14,66    4,88     1,38    Bpar    —     100^ 

B.  51,47    0,75     15,62  12,17     11,69    4,10    0,55    0,20     1,22     97,7 
•)  Unrein.    ••)  Gltthyarlaat. 

LiMraouth.  Damour  (1)  fand  den    Lherzolith   vom    See  Lherz, 

Departement  de  rAridge,  ans  drei  deutlich  nnterscbeidbaren 
Mineralien ;  nämlich  aus  Olivin  ^  Enstatit  und  Diopsid 
gemengt.  Als  accessorische  Beimischung  tritt  mitunter 
noch  Picotity  ein  schwarzer  chromhaltiger  Spinell,  in 
kleinen  Körnern  auf.  Bezüglich  der  chemischen  Be- 
schaffenheit dieser  Qesteinselemente  vergleiche  die  betref- 
fenden Artikel  in  dem  Bericht  über  Mineralogie. 

Um  zur  Aufhellung  des  noch  so  dunkeln  Gebietes  der 
sogenannten  ^Grünsteine^  beizutragen^  hat  A«  Streng  (2) 
es  unternommen;  im  Anschlufs  an  Seine  früheren  Unter- 
suchungen über  Porphjrite  xmd  Melaphyre  des  südlichen 
Harzrandes  auch  die  Diabase ,  den  Gabbro  und  die  mit 
diesem  verwandten  basischen  platonischen  Gesteine,  welche 
ersteren  sich  in  Form  eines  schmalen  Zuges  von  Osterode 
bis  Harzburg  im  Harzgebirge  erstrecken ,  während  sich 
die  letzteren  zwischen  diesem  Zuge  und  der  Granitregion 
des  Brockens  ausbreiten ,  zum  Gegenstand  einer  uni£id- 
senden  chemisch-geologischen  Untersuchung  zu  machen. 
Den  Ausbildungsgraden  dieser  Gesteine  angemessen  beginnt 
Er  seine  Studien  mit  der  Bearbeitung  des  Schillerfelses. 

1)  Der  Schillerfels  des  Harzes  (Baste)  besteht  ans 
Anorthit  (3);  einem  augitischen  Minerale  (Protobastit)  (4) 
oder  einem  Umwandlungsproducte  desselben  [Schiller- 
spath  (5)  f  Serpentin ;    Diaklas   (6)]   und  bei   den  umge- 


(1)  Jahrb.  Min.  1863,  95;  hier  ans  Bnll.  g^ol.  1863 
(XXIX,  418).  —  (2)  Jahrb.  Min.  1862,  518  ,  933.  Auch  besonderer 
Abdruck  „Ueber  den  Gabbro  und  den  s.  g.  SchiUerfeU  des  Hanee' 
Stuttgart  1863.  —  (8)  Vgl.  S.  786.  —  (4)  Vgl.  8.  723.  —  (5)  Vgl. 
Jahresber.  f.  1861,  1037.  —  (6)  Vgl  Protobaaüt  S.  723. 
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wandelten  OesteinsyarietlUen  noch  aus  Chrom-  oder  Mag-  "«>^«^«>^ 
neteisenstein ;  welcher  in  diesen,  selbst  in  Handstückien, 
einen  deutlich  ausgesprochenen  polaren  Magnetismus  her- 
vorbringt. Die  Geroengtheile  treten  selten  gleichzeitig 
im  Gesteine  auf;  häufiger  tritt  einer  derselben  zurück, 
oder  es  verschwinden  mehrere  so  weit,  dafs  das  dadurch 
erzeugte  Gestein  sich  einem  einfachen  nähert.  So  er- 
scheint in  Einer  Varietät  der  Anorthit  in  dichter  saussuritp- 
artiger  Modification  fast  allein;  in  einer  andern  bildet  er, 
deutlich  krystallinisch,  mit  Protobastit  oder  Diaklas  eine 
Gesteinsvarietät,  welche  Streng  als  Protobastitfels  be- 
zeichnet, während  Er  das  Gemenge  von  dichtem  Anor- 
thit, dichtem  Schillerstein  oder  Serpentin  mit  chromhal- 
tigem Magneteisenstein  j^Serpentinfels^  nennt.  Als  anderes 
Extrem  der  Ausbildung  des  Gemenges  erscheint  ein  Aggre- 
gat von  Protobastitkrystallen ,  welches  wieder  in  von 
Chromeisenstein  durchdrungenen  Schillerstein  oder  Ser- 
pentin übergehen  kann.  Alle  diese  Gesteinsmodificationen 
sind  meist  granitisch  von  Gefüge  oder  auch  durch 
gröfsere  ausgeschiedene  Protobastit-  oder  Schillerspath- 
partien  porphjrartig  und  durch  allmälige  Uebergänge 
mit  einander  verknüpft.  Ihr  spec.  Gew.  schwankt  zwischen 
2,71  und  2;92.  Keine  der  Gesteinsvarietäten  liefs  ein 
Brausen  bei  Behandlung  mit  Salzsäure  wahrnehmen.  Wo 
der  Anorthit  mit  Protobastit  vergesellschaftet  erscheint, 
ist  er  frisch  und  krystallinisch ,  wo  er  aber  mit  Schiller- 
stein oder  Serpentin  vorkommt,  dicht  und  durch  Wasser- 
aufnähme  umgewandelt.  (Vgl.  den  mineralogischen  Be- 
richt S.  737). 

Bezüglich  der  Umwandlung  des  Protobastits  in  Dia-  rrotobMiu. 
klaa,  Schillerspath  und  Serpentin  folgert  Streng  aus 
einer  Zusammenstellung  der  in  Procenten  ausgedrückten 
Analysen  dieser  wasserfrei  gedachten  Körper,  dafs  der 
Diaklas  aus  dem  Protobastit  durch  eine  theilweise  Oxyda- 
tion des  Eisenoxyduls  und  durch  Wasseraufnahme  gebildet 
wird  und  dafs  bei  der  Bildung  von  Schillerspath,  Schiller- 
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Btein  und  Serpentin  aus  Protobastit  zwar  ebenfalk  tibeil- 
weise  eine  Oxjdation  des  EiRenoxjdnIs  zu  Magneteisen, 
jedoch  gleichzeitig  auch-  ein  Austausch  Yon  zwei  Äeqoi- 
▼alenten  Kieselsäure  gegen  drei  Äeq.  Wasser  (1)  statt 
fand,  welche  Kieselsäure  auch  mitunter  im  freien  Zustande 
im  Serpentin  abgesetzt  worden  ist. 

Gleichzeitig  mit  der  Umwandlung  des  Protobastits 
trat  auch  die  des  krystallinischen  Anorthits  in  Dichten  ein, 
welche  nach  Streng's  Entwickelungen  im  Wesentlichen 
in  einer  Ausscheidung  von  etwas  Thonerde-Natron  undAu^ 
nähme  von  Wasser  bestand,  während  möglicherweise  auch 
noch  kleine  Mengen  von  Kali  und  Kalkerde  in  die  Zu- 
sammensetzung des  umgewandelten  Minerals  eingingen. 

Aus  dem  Umstände,  dafs  der  Protobastit  von  sehr 
frischem  Aussehen  stets  mit  ganz  frischem  Anorthit  ge- 
mengt vorkommt,  dafs  selbst  die  Umwandlungsproducte 
des  Protobastits  nie  mit  Salzsäure  brausen,  schliefst 
Streng,  Seiner  früheren  Annahme  entgegen  (2),  dafs 
Protobastit  nicht  als  ein  Umwandlungsproduct  des  Augits, 
sondern  als  ein  ursprünglicher  und  sehr  kalkarmer,  dem 
Enstatit  verwandter  Pjroxen  aufzufassen  sei. 

2)  Protobastitfels.  Ein  mittelkörniger,  aus  vorherrschen- 
dem, weifsem  oder  farblosem  Anorthit  (3)  und  hell  grünlich- 
gelbem Protobastit  (4)  bestehender,  selten  dichte  grünliche, 
dunkelbraune  bis  schwarzeSchillerstein-  oder  Serpentinkörner 
(deren  Kern  häufig  noch  Protobastit  ist)  und  nur  verein- 
zelt chromhaltigen  Magneteisenstein  einschliefsender  Pro- 
tobastitfels vom  unteren  Badauberge  am  Harz  bestand 
nach  Streng's  (5).  Analyse  aus  : 


(1)  Streng  zeigt  auch,  dafs  sich  bei  VerdrangoogspsettdomoTphosen 
eine  Vertretang  der  Bubstanzen  nacb  einfachen  VolamTerhftltnitean 
häufig  nachweisen  lasse  (Jahrb.  Min.  1862,  562  Anm.)  —  (2)  VgL 
Jahresber.  f.  1861,  1037.  —  (3)  Vgl.  diesen.  S.  786.  —  (4)  Vgl.  diesen. 
S.  72S.  -^  (5)  Jahrb.  Min.  1862,  589. 
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Sich      AUCh   GMft    FabOi    F«0    MnO    C«0    HfO       KO,  N«0    BO       PO  8     BmuD« 

«,»       »,15     0,08       1,80      8,»     0,84    1«,Ä7     8,99     "  0,9»       0,64       0,006      Spur  10»,4«6 

liOa  and  FI  waren  nicht  n»chsaweisen. 

Das  Bpec.  Gew.  war  2^92  bei  15;5^C.  Das  Gestein  besitzt 
schwachen  Thongeruch,  braust  nicht  mit  Salzsäure  und 
ist  nicht  magnetisch.  Aus  der  Analyse  berechnet  Streng 
die  mineralogische  Zusammensetzung  als  :  29^66  pC.  Pro- 
tobastit  und  72^48  pC.  Anorthit. 

3)  Serpentinfels.     Streng  (1)  zerlegte  auch  Berpeminftif. 

A.  einen  von  oberhalb  der  Einmündung  des  Abbeboms  in  die 
Radau  bei  Hansbni^g  am  Hars  stammenden  dichten  Serpentinfels;  das 
Gestein  war  magnetisch,  hatte  ein  spec.  Gew.  Ton  2,88  bei  16^  C, 
brauste  nicht  mit  Salzsäure,  aeigte  Thongeruch  und  war  aus  1)  grau- 
lichweiibem,  dichtem  Anorthit  (2),  2)  dichtem  Schillerstein  oder  Serpentin, 
8)  kleinen  Körnern  chromhaltigen  Magneteisensteins,  4)  gröfseren 
Ausscheidungen  Ton  spSthigem  Protobastit  und  5)  aus  -rereinselten 
braunen  Glimmerblttttchen  gemengt  Ein  anderer  dunkelgrüner  dichter 
Serpentin  (B.)  Tom  östHchen  Abhänge  des  Radanberges  lieft  keinen 
Anorthit  mehr  wahrnehmen,  enthielt  feine  Einsprengunge  tob  obrem- 
haltigem  Hagneteisenstein,  hier  und  da  dunkelfarbigen  halbpechglftn- 
senden  Sohillerspath  und  brauste  mit  Salssfture  weder  in  den  frischen 
Partien,  noch  in  der  weiften  Verwitterungsrinde.  Das  speo.  Gewicht 
war  2,71  bei  12<»  C. 

Bio,  AlsO,  Cr^OsFesOsFeOMnOCaO  MgO    KO    NaO    HO    Xf)      Summe 

A.  42,02  13,89      4,68         8,19—     8,01     20,97  0,44    0,36     6,64      —        100,20 

B.  36,67     2,98  0,87^6,04    4,96  0,110,18     36,08        o;77         12,04  1,87  •)    100,04 

sowie  0,03  PO«  und  Spuren  von  CuO  und  S  in  B. 

Fl,  PO5,  S  und  TiO,  waren  nicht  nachzuweisen. 

t)  ChromelBen.  —  •)  Bei  der  Kieselerde  zarflekgeblieben. 

Aus  A.  berechnet  Strenge  dafs  das  Gestein  aus  41^50  pC. 
Anorthit,  ö,19  pC.  Magneteisen,  17,80  pC  Protobastit  und 
35|68  pO.  Serpentin  bestehe.  B.  ist  dagegen  ein  Gemenge 
▼on  89,55  pC.  Serpentin  und  10,46  pC.  chromhaltigem 
Magneteisenstein. 

4)  Gabbro.  Der  Gabbro  des  Harzes  wird  im  Allgemeinen    ^^^^o- 
aas  1)  Labradorit,  2)  Diallag,  3)  Hjperstben,  4)  Augit, 

5)  Hornblende,  6)  braunem  Glimmer  und  7)  Titaneisen  zusam- 
mengesetzt Unter  diesen  sind  die  vier  ersten  Mineralien 
im  Gesteine  vorwaltend,  und  die  Gesteinsvarietäten  werden 

(1)  Jahrh.  Min.  1862,  540  u.  541.  —    (2)  Vgl.  diesen  S.  737. 
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ctabbro.  ^xiB  ihnen  durch  Comhinatioiien  aus  einer  verBchiedenen 
Anzahl  uud  verschiedenen  Mischnngsrerhältnissen  dieser 
Elemente  gebildet.  Die  Structur  dieser  Gesteine  ist  gra- 
nitisch (eigentliche  Porphjrstructur  ist  noch  nicht  an 
ihnen  beobachtet  worden)  und  das  Korn  grofs  bis  fein; 
das  letztere  selten.  Im  Allgemeinen  zeigt  es  keinen  Mag- 
netistnus;  dieser  ist  nur  an  Einem  Handstücke  beobachtet 
worden  (vgl.  unter  A.).  Trotzdem  die  Gabbrogesteine 
durchaus  sehr  kalkreich  sind ,  zeigen  sie  selbst  im  ver- 
witterten Zustande  nicht  die  Eigenschaft  des  Brausens  mit 
Säuren.    Es  wurden  analjsirt  : 

(Bezüglich     der     chemischen    Zusammensetzung    der 
Gemengtheile  vgl.  den  mineralogischen  Bericht) 

A.  Gabbro  Ton  der  SGdgrenze  des  Gegteina  an  der  Strafse  nach 
dem  Torfhanse ,  mittelkömig,  eebr  friach  auaeehend,  ohne  Thongemeb, 
stark  magnetisch;  bestehend  ans  Yorherrschend  frischem  Labradorit, 
dunkelgrünem  bis  grangrünem  mattem  DiaUag,  kleinen  Kömchen  tob 
Titaneisen  nnd  ziemlich  häufigen  Ansscheidnngen  von  Magnetkies. 
(Normaler  Gabbro).  Quarzkömchen  erscheinen  höchst  selten  darin. 
Speo.  Gew.  =  2,82  bei  11^ — B.  Gabbro  vom  Ettersherge,  kleinkörnig, 
sehr  frisch,  ohne  Thongeruch ;  mit  weifsem ,  anf  den  Spaltangsflachen 
glänzendem  Labradorit,  hellbraunlich-  bis  grünlich-gelbem  Hyperstben 
in  kleinen  Kryställohen ,  hellbraunem,  frischem,  in  grofsen  Krystallei 
ausgeschiedenem  Augit,  welcher  einen  grünlichen  Kern  tmd  br&unlieb- 
violette  Hülle  besitzt  und  der  Verwitterung  sehr  trotzt,  femer  mit 
kleinen  braunen  GlimmerblAttchen ,  seltenen  Körnchen  von  TitaneissD 
und  noch  selteneren  von  Magnetkies ;  dem  Hypersthenfels  nahe  stehend. 
Spec.  Gew.  =  2,99  bei  22<^.  —  C.  Gabbro  vom  linken  Abhänge  des 
mittleren  Eckerthales,  mittelköraig,  frisch,  schwach  nach  Thon  riechend; 
enthalt  :  glänzenden  Labradorit,  wenig  olivengrünen  bis  hell  grünlich- 
grauen  Diallag,  braune  Augitkrystalle ,  kleine  Glimmerblattohen ,  in 
grofser  Menge  kleine  Titaneisenkörachen  und  auf  KluftflAchen  oft 
graugrüne ,  strahlige  Hornblende.  8pec.  Gew.  =  8,00  bei  ]ö^5.  — 
D.  Gabbro  vom  oberen  Radauberge,  mittel-  bis  grobkörnig,  nicht  frisch 
anssehend;  enthlllt  :  glänzenden  und  gestreiften  Labradorit,  metallisch 
schimmernde,  graulich-braune  bis  speifsgelbe  Krystalle  von  verwittertem, 
Hypersthen  ähnlichem  Diallag,  selten  braune  Glimmerblattohen,  sehr 
selten  etwas  Titaneisen.  Das  ganze  Gestein  ist  von  Eisenoxydhjdrat 
braan  gefärbt.  Spec.  Gew.  =  2,98  bei  22^fi.  —  E.  Gabbro  von  der 
Mündung  des  Abbeboms  in  die  Radau,  mittelköraig,  schwach  thonig 
riechend,  ziemlich  frisch;  besteht  aus  :  kleinen  weifsen  Krystillchen 
von  Labradorit,  fast  gar  keinem  Diallag,  vorherrschendem  hellbraunem 


CksteinsnntersnoliniigeD.  ^97 

Hypenthen  oder  Angiit  mit  lebhaftem  Perlmatterglanse  auf  den  Spal-  ^^i»«- 
tUDgBfläohezi,  aeltenen  kleinen  GUmmerblättchen  und  seltenen  Körnobea 
von  Titaneisen.  Spec.  Qew.  =  3,00  bei  10^  — F.  Gabbro  ans  den 
Steinbrüchen  des  RadanthaleSi  mittel- bis  kleinkörnig,  ohne  Thongeruch ; 
enthält  frischen  Labradorit,  bräunlich-grünen,  harten  und  perlmutter- 
gl&oEenden  Hypersthen  (wahrscheinlich  mit  Augit),  seltener  Diallag, 
Tiele  sehr  kleine  serstrente  Glimmerblättohen  und  yiele  sehr  kleine 
Tltaneisenkömchen.  Spec.  Gew.  =  8,02  bei  10®.  — •  Q.  .Verwitterter 
Gabbro  aus  den  Steinbrüchen  des  Radaathales ,  besitzt  schwachen 
Thongeruch,  braust  nicht  mit  Säuren.  Der  Labradorit  ist  gelblich 
oder  bräunlich  und  schwach  durchscheinend  geworden.  Härte  unver- 
ändert  Hypersthen  und  Diallag  sind  hier  nicht  mehr  yon  einander 
au  unterscheiden,  grünlich-grau  oder  braun  gefärbt.  Spec.  Gew.  == 
2,91  bei  12^5.  —  H.  Grobkörniger  Gabbro  von  der  Baste,  thonig 
riechend,  nicht  Yöllig  frisch,  enthält  :  vorherrschend  dichten  weifiMu 
Labradorit  (rgl.  die  Analyse  S.  736) ,  •  häufig  mit  Hornblende  ver- 
wachsenen, dunkelolivengrünen  oder  bräunlichen  Diallag  and  hell- 
braunen ,  durchsoheiuenden  und  matten ,  von  dunkelbrauner  oder 
grüner  lebhaft  glänzender  Hornblende  umgeben.  (Vgl.  die  Analyse 
S.  725.)  Spec.  Gew.  =  2,88  bei  10®.  —  I.  Gabbro  Tom  Molkenhause, 
kleinkörnig ,  sehr  schwach  thonig  riechend ,  anscheinend  frisch  ;  ent- 
hält :  dichten  ,  schwach  glänzenden  Labradorit,  perlmutterartig-seide- 
glänzenden, weichen,  hellgraugrünen  Diallag,  braunen,  glasglänzenden 
Augit  in  geringer  Menge,  Gruppen  von  Glimmer  und  selten  Titaneisen. 
Spec.  Gew.  =  2,35  bei  15®,5.  —  K.  Gabbro  aus  dem  Eckerthaie  in 
der  Nähe  der  unteren  Gabbro-Grenze ,  mittelkörnig,  hellfarbig,  thonig 
riechend,  etwas  zersetzt  aussehend;  enthält  :  meist  glanzlosen,  dichten 
Labradorit  von  geringerer  Härte  in  überwiegender  Menge;  hellbraune, 
stark  glas-  bis  perlmutterglänzende  Hornblende  oder  Augit  mit  kry- 
stallinischen,  nicht  bestimmbaren  Körnern  eines  fremden  Minerals,  von 
Hornblende  umgebenen  hell  graulich-grünen  Diallag  (selten)  und  selten 
auch  kleine  Kryställchen  von  Hypersthen.  Spec.  Gew.  =  2,90  bei 
150.  »  L.  Qabbroartiges  Gestein  vom  Meinekenberg  (linker  Abhang 
des  Ilsethales),  von  Ja  sc  he  als  Homfels  bestimmt,  feinkörnig,  sehr 
Irisch;  man  erkennt  darin  einen  gestreiften  Feldspath,  Diallag' oder 
Glimmer  und  Titaneisen.  Spec.  Gew.  =  2,95  bei  4®.  —  M.  Ganz 
feinkörniger  Gabbro  (oder  Diabas?);  EinscbluTs  im  mittelkömigen 
Gabbro  der  Steinbrüche  im  Badautha] ,  sehr  feinkörnig ,  mit  noch  er- 
kennbarem Feldspath,  einem  hellgrünen  Minerale,  viel  braunem  Glim- 
mer und  Magnetkies.  Braust  nicht  mit  Säuren,  riecht  schwach  thonig. 
Speo.  Gew.  a  2,90  bei  15\ 

H.  ist  von  Schilling,  I.  von  Brauns,  K.  von  Hahn,  L.  von 
Fuchs,  die  übrigen  sind  von  Streng  analysirt  worden. 
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mit  Spur  von  MnO,  CuO  in  C,  Spur  von  liInO  in  D.,  0,30  MnO  und  Spur  vob 

CuO  in  F.  — s  Fl  0,08  In  C.  und  Spur  in  F. 

•)  Im  Oririaal   steht  6,44  wahrBohelnlieh    als  Dnickfehler ,   0.44  stimait  bÜ 
t)  Eisenoxyd  und  Oxydul  uicUt  nebeneinender  beBtimmt. 
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der  Sunune. 

Aus  B.  berechnet  Streng  eine  mineralogische  Zusammen* 
Setzung  von  55;72  pC.  Labradorit,  2ö;14  pC.  Augit,  16^91 
pC.  Hjpersthen  und  2,70  pC.  Titanelsen ;  aus  E.  eine  solche 
von  42,64  pC.  Labradorit,  7,45  pC.  Augit,  48,16  pC. 
Hyperstben  und  1,81  pO.  Titaneisen. 

Als  accessorische  Gemengtheile  enthält  der  Gabbro 
des  Harzes  sehr  selten  Quarz,  häufiger  Magnetkies;  auiser 
dem  findet  sich  darin  Schwefelkies,  Arsenikkies,  Mangao- 
angit^  Wollastonit;  strahlsteinartige  Hornblende,  Metaxit?, 
Molybdänglanz,  Kupferkies,  Eupfemickel,  Granat  (Alman- 
din);  Epichlorit  und  Epidot  Auch  an  Einschlüssen  fremder 
Gebirgsarten  ist  der  Gabbro  nicht  arm.  In  dieser  Form 
findet  sich  z.  B.  Diabas,  glimmerhaltiger  Hornfels  (auch 
der  Glimmer  für  sich  in  grofsen  Parthien),  Granwacke 
und  Serpentin.  Auch  wurde  im  unteren  grofsen  Gabbro- 
bruche  des  Radauthales  ein  Schwefelkies  führender,  weifs 
und  grau  gestreifter,  krystallinischer,  sich  wie  Sandsteia 
anfühlen  lassender  Einschlnfs  von  der  Härte  5  bis  6 
gefunden,  dessen  Substanz  nach  möglichster  Entfernung  von 
beigemengtem     Schwefelkies     bei     Streng' s     Analyse 

ergab  : 
SiO,  Al|0,  FeO    MnO,CnO    CaO  MgO    KO    NaO    FeS»    HO  Oraphit  Samme 
61,62  12,17  8,58    ""3^20        26,48  2,84    0,35     0,82     2,72     0,88     0,66      101,M 
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Besttglich  der  Beschaffenheiten  im  Gabbro  auftetssender 
Gänge,  sowie  bezüglich  seiner  Absonderungsverhältnisse; 
Felsenbildung  und  allgemeinen  Verwitternngserscheinun- 
gen  und  auch  dejr  Umwandlungsprocesse,  welche  die  Be- 
standtheile  des  Gesteins  ergriffen  haben  ^  mufs  auf  die 
Abhandlung  selbst  verwiesen  werden. 

K j  e  r  u  1  f  (1)  hat  A.  einen  violetten,  grttne  Hornblende 
und  Augit  und  wenig  tomback-braunen  Glimmer  enthal- 
tenden Gabbro  von  Lofthus  in  Snarum;  B.  einen,  grauen 
Labradorit,  dunkle  Hornblende  und  Augit,  tomback- 
braunen  Glimmer,  wenig  Magnetkies  und  Magnet-  (2)  oder 
Titaneisen  enthaltenden  Gabbro  von  der  Grube  Neu- 
Segen-Gottes  am  Vindorn  bei  Eongsberg  serlegt. 

SiO,  TIO,*)  Al^O,  FotOs    CaO  MgO    NaO    KO    X**)  Summe 

A.  68,76    8,70     18,85     11,69    6,92     7,22     1,70    0,80    0,71      99,2 

B.  54,58     1,05     10,41     15,88    8,78    6,25      t)      0,42     1,86      98,6 
*)  Unrein.    •*)  OltthTerlust«    f)  Verloren  gegangen. 

C.  W.  C.  Fuchs  (3)  fand  A.  Gneus  aus  dem  Ecker-  ^'-• 
thale  im  Harz,  undeutlich  geschiefert,  gestreift  und 
feinkörnig,  —  B.  ebendaher ,  deutlich  geschiefert ,  eben- 
falls feinkörnig.  —  C.  einen  solchen  von  dem  soge- 
nannten Passeckegraben  im  oberen  Eckerthaie,  feinkör- 
nig und  wellenförmig  geschiefert,  folgendermaisen  su- 
sammengesetzt  : 

Bp.Gew.  BIOs      Al^Os  Fe^O,  CaO  MgO    EO    NsO      HO     Somme 

A.  —        65,22     16,85     8,08     8,27     2,06     2,74     1,00     2,25     100,92 

B.  2,760    67,01     10,88    8,87    5,85     1,66    8,21     1,58    2,86     100,86 

C.  —  (4)  71,56     11,20    9,49    0,77     1,98    0,66    4,00     1,48     101,07 

Ein    in    dem    Granit    der   nordwestlichen    Seite    des    <^^' 
Meineckenberges  im  Harzgebirge  eingeschlossener^  g&ng- 
oder  lagerartige   Massen    bildender,    lauchgrttneri   fettig 


(1)  Jahrb.  Min.  1862,  144.  —  (2)  B«  wurden  mit  dem  Magnete 
0,4  pC.  Magneteiaenatein  ansgecogen.  —  (8)  Jabrb.  Bün.  1862,  810  in 
der  bei  «Granite  des  Hartes**  oitirten  Abhandlang.  —  (4)  Durch  einen 
Druckfehler  steht  im  Original  hier  dieselbe  Zahl,  welche  den  Saner- 
atoffqaotienten  anadriiekt 
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anzufühlender    Ghlorit    von   grünKebweifBem    Strich   imd 

dickschief eriger  Structur enthielt  nachC.  W.  C.  Fuchs (1): 

Bpeo.  Gew.    SiO,    AI9O,    FeO    CaO    lilgO  Alkalien  HO  Sxmm 
2,931  bei  IT^B.  33,72     19,81     24,83  0,60     12,01     Spur       9,27    100,34 

B.  Th.  Simmler  (2)  hat  die  petrographischen  üeber 
gänge  der  thonschiefer-^  Sandstein-  und  gneusartigeQ 
Gesteine  der,  ihrem  relativen  Alter  nach  noch  zweifelhaften 
sogenannten  Sern&chiefer  oder  Verrucano  im  Kanton  Gb- 
rus  auch  chemisch  zu  verfolgen  gesucht.  Die  von  Ihn 
analjsirten  Gesteine  waren  von  Escher  von  der  Liuth 
in  den  Freibergen  gesammelt  werden. 

A.  dunkelviolettrother  Schiefer  von  der  Murg,  than- 
schieferartig,  grüngefleckt,  glatt  und  glänzend  oder  mstt 
und  rauh  anzufühlen  durch  beigemengte  Quarzkörner, 
welche  durch  Vorwalten  einen  Sandsteinschiefer  erzengen; 
durch  Quarz-,  Hornstein-  und  Porphjrgeschiebe  wird  dts 
Gestein  conglomeratartig,  wie  Bothliegendes.  Härte  ^ 
2,5;  spec.  Gew.  =  2,859.  Diese  Schiefer  erscheinen 
auch  als  rothe  Etage  zwischen  den  Kalksteinen  des  GÜi' 
nisch-  und  Urnerbodens  und  enthalten  hier  Kupferoxjd 
(in  einer  Probe  0,0436  pC),  Spuren  von  Blei  und  Wisr 
muth.  —  B.  Both-  und  grüner  Schiefer,  fest  und  glänzend, 
wie  gef rittet;  von  unterhalb  der  Mauer  des  von  Niede- 
renalp  (mittlere  Stafel)  nach  Neuenhütten  (obere  Stafel) 
führenden  Weges,  mit  grünen  Flecken  von  einer  pinitoi- 
dischen  Substanz.  Härte  =  2,5,  spec.  Gew.  =  2,819.  Dtf 
Gestein  ist  den  Sericitschiefern  des  Taunus  ähnlich.  — 
C.  Bunter  Schiefer  mit  Quarz»  und  Feldspathtrümmem,  aof 
dem  Querbruch  mit  Feldspathflecken  von  tuberculösem  An* 
sehen  und  dem  Gneus  sich  nähernd.  Härte  &=  4,  spec 
Gew.  =  2,716.  —  D.  Conglomeratartiger  Quarzitschieferi 
reich  an  Stücken  und  Trümmern  von  Quarz,  ziemlich  glatt 


(1)  Jahrb.  Min.  1862,  818.  —  (2)  MittheilaDgendernatarf.  Oesellach. 
in  Bern  1862,  168.  Die  Abhandlang  enthalt  auch  bemerkenswerthe 
Mittheilnngen  über  Bunsen's  Methoden  der  BilioatanalyMn. 
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and  gläasefid^  fast  quarshart,  bunt  (grün  und  roth)«  —  Temioaiip. 
E.  Talkquarsachiefer  (£  s  c  b  e  r),  Alpinit  (S  i  m  m  1  er);  grün- 
licb-weife;  gneusartig  -  krygtalUniBch,  schieferig,  mit  Quarz, 
swillingastreifigeni;  beim  Verwittern  weifs  werdendem  Feld- 
apath  (Oligoklas?)  und  einer  grünen ,  der  Beschreibung 
nach  pinitoidischen  Substanz«  —  F.  Talkquarzit  (Escher) 
von  weifseu;  rothen  und  grünen  Farben.  —  G.  Eine  ziem- 
lich homogene^als  ^unentwickeltes  Porphjrgestein'  bezeich- 
nete. Gebirgsart  von  feinkörniger  Structur;  grünlich-grauer 
Farbe  und  rauh  anzufühlen ;  enthält  Spuren  von  Phosphor- 
saure.  —  H.  Schwarzer  Tafelschiefer  von  Matt  mit  eocä- 
nen  Fischabdrücken ,  die  vorigen  überlagernd  nnd  defs- 
wegen  mit  ihnen  im  Znsammenhange  analysirt. 

A.         B.         C.  D.  E.  F.  G.  H. 

Speo.  Gew.  2,869    8,819    2,716    2,677      2,656    2,677      2,576      2,725 

SiOs  51,92  62,40  65,80  72,29  75,85  74,68  76,41  45,61 

AlsO.  20,86  17,58  16,12  12,33  12,46  8,34  7,68 

FesO,  10,76  9,83  4,67  2,35  —  1,69 

FeO  —  —  -.  —  2,08  —  1,12  — 

CaO  8,27  0,56  2,04  2,08  1,29  4,10  4,18  6,24 

MgO  8,65  0,25  1,30  2,22  0,68  1,90  2,18  4,88 

NftO  0,68  1,00  8,18  8,81  2,58  1,74  l,42i 

KO  1,02  4,14  8,58  0,77  4,16  0,68  0,77/  * 

CO,  8,64  —  0,82  8,57          —  5,64  6,25  11,90 

HO  6«58  8,70  2,48  1,06  1,75  1,18  0,64  4,00 

gamms     100,88    99,41     99,89    99,98     100,80    99,95    100,50     100,88 

Simmler  schliefst  aus  diesen  Analysen ,  dafs  der 
sogenannte  Alpinit  ein  normaltrachytisches  Gestein  (im 
Sinne  Bnnsen's)  nnd  für  dieses  ein  pyrogener  Ursprung 
anzunehmen  sei;  dafs  ferner  der  Thonschiefer  A.  den  nie- 
drigsten Eieselsäuregehalt  besäfse  nnd  B.  und  C.  als  Ver- 
schmelzungsproducte  von  A.  nnd  E.;  die  dem  Bunsen'- 
schen  Gesetze  (1)  gehorchen;  erscheinen.  Der  rothe^ 
geschichtete  Verrucano  gehöre  der  Trias  an,  der  Alpinit 
D.  sei  eruptiv,  die  innige  Verflechtung  beider  Bildungen 
erkläre  sich  ebenfaUs  durch  Annahme  von  Verschmelzung. 

(1)  YgL  Jshnsber.  f.  1851,  847. 

/»kr«bMUht  t  Chtik  o.  i.  w.  f.  UM.  51 
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Mit  Seinen  UnterBnchungen  über  die  Granite  im 
Harzes  (vgl.  diese)  im  Zusammenhange  hat  C^  W.  C. 
Fuchs  (1)  unter  den  Nebengesteinen  jener  Gkbirgsait 
auch  den  Hornfels  des  Harzes  chemisch  untersucht  Der 
Hornfels  erscheint  als  ein  auf  nassem  Wege  unter  den 
Einflufs  des  Granits  metamorphosirter  Thonschiefer  oder 
als  umgewandelte  Grauwacke.  Wo  das  Gestein  sehr  dicht 
wird;  nimmt  es  einen  dem  Eieselschiefer  ähnlichen  Habitas 
an.  —  A.  Dichter;  grünlich-grauer  Hornfels  von  uufoII' 
kommen  muscheligem  Bruch;  kantendurchscheinend;  mit 
einzelnen  sechsseitigen  braunen  GlimmerblXttchen;  kommt 
zwischen  dem  Granit  des  Meineckenberges  im  Dsethtk 
vor.  —  B.  Schwärzlicher;  feinkörniger  Hornfels  ebendaher, 
von  Jas  che  als  j^schwarzer  Granit  des  Meineckenbergea' 
bezeichnet.  —  C.  Feinkörniger;  fast  dichter  Hornfels  des 
Ockerthaies  von  blaugrauer  Farbe  und  mit  glänzendes 
Punkten.  —  D.  Eieselschieferartiger  Hornfels  (2)  vom  Soi- 
nenberge,  dunkel-blauschwarz;  deutlich  muschelig  brechoii 
—  E.  Hornfels  aus  dem  Ockerthal;  etwa  lOOQ  Schritt  Ten 
der  oberen  Granitgrenze;  rauchgrau,  von  helleren  Streifen 
durchzogen;  Bruch  etwas  splitterig ,  thonig  riechend.— 
F.  Eieselschieferartiger  Hornfels  vom  Meineokenberge  in 
Bsethale;  grünlich-schwarz ;  muschelig  brechend;  an  den 
Kanten  grünlich  durchscheinend.  -*-  G.  Hornfels  aus  dem 
Ockerthale,  anaijsirt  von  Graba.  —  H.  Hornfels  vom 
BehbergO;  der  bekannte,  von  Granitgftngen  durchsettte, 
von  Fuchs  als  tjpisch  angenommene.  —  I.  Hornfeb  von 
der  Achtermannshöhe;  weniger  feinkörnig  als  der  vorige 
und  Ton  mehr  gelblicher  Farbe.  —  E.  Gefleckter  Horn- 
fels;  mit  Eieselschiefer  auf  der  Höhe  des  Sonnenbexges 
vorkommend. 

(1)  Jahrb.  Min.  1862,  $08  ff.  —  (2)  Vgl  auch  die  Analyse  ebier 
Modifioation  dieses  Gesteins  ron  Schnedermann  in  «HanamaiiB, 
Aber  die  Bildung  des  Hangebirgs^  S.  105;  ebenso  Analysen  Desselben 
Ton  einem  typischen  Kieselschiefer  ron  Osterode,  ebenda«.  8.  77,  imd 
von  B.  g.  Adinolsohiefer  von  Lerbaoh,  ebendas.  B.  79. 


GefteittsimtonraöliiingBiL  QQQ 

Bp.  Qew.     0iOt    AltOs  Fe^Oa    FeO    CaO    MgO    KO    NaO    HO      Summe 

A.  2,960        58,61     15,72    5,98     8,54    8,90    5,51     1,64    0,61    0,29      100,66 

B.  —  58,98     12,88    9,45       —      7,57     4,87     5,52     0,84     1,83       100,94 

C.  0,482  56,78  21,57  7,18  —  4,07  8,88  8,42  2,39  1,85  101,14 

D.  2,730  60,64  20,78  7,84  —  1,18  8,69  2,07  8,55  1,78  100,98 

E.  0,488  61,14  19,00  7,79  —  0,97  4,04  2,86  2,19  8,78«)  101,22 

F.  2,740  68,80  17,62  5,86  —  0,95  0,96  8,06  2,08  1,14  99,92 

G.  —  63,68     17,94     7,54      —      7,25     1,93     2,11     2,48    0,02       102,90 

H.        2,700         70,11     13,72     7,59       —      2,00     1,58     2,85     2,28     1,18       101,21 

I.  2,702        72,95      7,64     8,18       —      8,65     1,80     1,19     2,42     1,80        99,08 

K.  —  78,08     12,46    4,80      —      2,14    4,02     1,27     2,40    0,47       100,64 

*)  nnd  organisobtt  Sobstaiu. 

In  einem  weifaen^  zerreiblichen  oder  in  Stücken  vor-  «•natem. 
konunenden,  dem  plastischen  Thone  auf  dem  Gute  Sawa- 
dowka  bei  Petrowka  (Anianscher  Kreis,  Gouy.  Cherson) 
in  Bufsland  eingelagerten  mergeligen  Kalksteine  fand 
Ad.  Goebel  (1)  :  in  Balszsfture  unlöslichen  Thon  und 
Quarz  7ßö2,  kohlens.  Kalk  86;502^  kohlens.  Magnesia 
1,619,  Eisenoxjd  und  Thonerde  0,491,  Wasser  und  Spuren 
organischer  Sabstana  3>563, 

B.  Calvert  Clapham  (2)  fand  A.  einen  rothen 
Kalkstein  von  Hunstanton,  welcher  in  Gestalt  einer  3Vi 
Fufs  mächtigen  Bank  den  Grttnsand  überlagert  und  die 
Petrefacten  dieses  wie  des  Gault  führt,  und  B.  einen 
weiisen  Kalkstein,  welcher  bis  25  Filfs  mächtig  den  vorigen 
überlagert,  folgendermafsen  zusammengesetzt  : 

CsO,  CDs     CaO,  SO«  Fe^O«    Al^iO«     MgO    SiO«    MnO    Bnmme 

A.  80,04  0,10  9,60       1,42        —       9,28    Spur      100,44 

B.  95,80  Spar  1,08      0,52      0,48      2,28     0,11       100,27 

W.  Bio  hl  er  (3)  analysirte  mehrere  Kreidesorten  aus    Kr^d«. 
verschiedenen  Gegenden  Bufslands. 

Haughton  (4)  analjsirte  folgende  aus  dem  Kohlen- 
kalke Irlands  stammende  Varietäten  von  Dolomit  A.  gelb- 
lich-weifsen  zuckerkömigen  von  der  obersten  Schicht  des 


Doloall. 


(1)  N.  Petersb.  Acsd.  BnlL  V,  506;  Chem.  Centr.  1868,  869.  — 
(2)  Chem.  News  VI,  818.  —  (8)  BulL  de  la  soo.  imp.  des  naturalistes 
de  Motoon  1862,  488.  —  (4)  PhU.  Mag.  [4]  XXIII,  51 ;  Jahrb.  Min. 
1868,  869. 

61  • 


gQ4  Chemisohe  Gei^ogie. 

iMwM.  Kohlenkalkfl  vom  Belmore  Gebirge,  Co,  FermanAgfa,  «wei 
Proben,  vier  Meilen  von  einander  entfernt  aufgenommen;— 
B.  hell-rosenrothen  zuckerkörnigen  und  zerreiblichen  Dolo- 
mit, ebenfalls  aus  den  obersten  Lagen  des  Kohlenkalkes 
von  Raheendoran^  Clogrennan  Hill,  Co.  Carlow.  —  C 
Dolomit  von  bläulich-grauer  Farbe,  dicht,  mit  sahlrelcben 
gelben  Thongallen  und  mit  Bitterspath  bekleideten  Höb- 
lungen aus,  den  Brown's  Hill  Steinbrüchen  bei  Carlow.  — 
D.  Dunkelgrauen,  dichten  Dolomit  von  Booterstown,  Co. 
Dublin ;  letztere  beiden  aus  den  unteren  Lagen  des  Kobleo- 
kalkes  und  der  Nachbarschaft  von  Oranit. 


A. 

B. 

C. 

D. 

a. 

b. 

CaO,  COf 

61,20 

62,48 

54,16 

49,84 

47,21 

MgO,  CO, 

87,80 

86,80 

48,01 

89,86 

25,64 

SiOt 

0,20 

0,28 

— 

— 

— 

FeO,  COg 

0,60 

0,60 

— 

0,99 

11,89 

Thon 

— 

— 

2,84 

8,60 

15,66 

99,80      99,66     100,00      98,79     100,40 

A.  M.  du  Graty  (1)  berichtet  über  graue  und  woC» 
zuckerkömige,  den  primitiven  Schiefem  angehörende  Dolo- 
mite von  Itapucuguazu  in  Paraguay,  von  denen  eine  wei&e, 
rosenroth  geäderte  Varietät  nach  Francqui'a  Aaüp^ 
enthielt  : 

CaO,  CO«    MgO,  CO,   Fe,Oa    CaO,  SOg    HO    Smnme 
59,20  39,70        0,30  0,20  0,20     99,60. 

Thon.  Terreil  (2)  analysirte  mehrere  Thonsorten  aus  den 

Gebirgen  des  Cabo  de  Gata  (Prov.  Almeria,  Spanien) 
sowie  einige  Proben  des  Thones,  welchen  die  Mauren  ftr 
die  Herstellung  ihrer  architektonischen  Ornamente  benutst 
haben  (aus  derselben  Provinz  stammend). 

A.  Kaolin  von  Almanzor,  B.  von  Moabdil,  C.  go* 
meiner  Thon  der  Alhambra,  D.  derselbe  geschlSmmt,  E. 
gewöhnlicher  rother  Thon,  F.  sehr  feiner  rother  Thoo. 


(1)  AHB  du  Graty^s  „La  R^pabliqae  de  Paraguay*  298  in  Abb. 
min.  [2]  1862,  511.  ~  (2)  Compt  rend.  LV,  60. 
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A*  B.         U*           Da  £i*          f « 

KieteMure 87,99  47,17  61,40  41,68  26,84  15,17 

Thonerde       81,07  80,13  24,21  81,81  85,42  48,26 

Eisenoxyd Spar  Spur  Spar      Spur  9,81      7,67 

Vanadtam —  —  —          —  Spar  Spur 

Kaliiilicat 0,98  Spar      0,65      0,18  Spar      Spur 

Chlorkaliam       1,60  .   1,32       1,26       —         1,62      0,82 

Cblomatriam Spar  Spar  Spar       —  Spar      Spar 

Kalk  aod  Magnesia    .    .    .  Spar  Spar  Spar      Spur  Spar      Spur 

Schwefels.  Kalk      .    .    .     «       —  —  —          — -  0,64  Spur 

Wasser 28,80  22,81  12,19  26,82  26,65  27,21 

Stiokstoffhalt  org.  Sabst.     .  Spur  Spur  Spur  Spur  Spur  Spur 

Summe    .    99,94  100,98     99,71     99,94  100,88    99,18 

Für  A.  berechnet  Ter r eil  die  Formel  2A1808,  3SiOs 
-f  lOHO,  für  B.  AUOa,  2Si03  +  4H0,  flir  C.  AljOs,  SSiOs 
+  3H0. 

Blbra  (1)  hat  zahlreiche  Analysen  von  Sandstein-  »■»*■*•»"•• 
▼arietäten  aus  der  Ereideformation  (Grünsand),  dem  Lias, 
dem  oberen  und  unteren  Eeuper^  aus  dem  bunten  Sand- 
stein, dem  grauen  und  rothen  Todtliegenden  der  Stein- 
kohlenformation und  der  Grauwacke  verschiedener  Ge- 
genden Deutschlands  ausgeführt.  Bezüglich  der  über- 
sichtlich in  Tabellenform  gegebenen  Besultate  dieser 
Untersuchungen,  sowie  der  Ansichten  über  das  sogenannte 
Verwittern  der  Sandsteine  vgl.  die  Abhandlung. 

Eieselguhr  von  Hermannsburg  im   Königreich   Han-  »*««»»«»»'• 

nover  ergab  bei  der  Analyse  von  H.  Ziegler  (2): 
SiO,    AljOs  FegOs  MuO  CaO,COg  MgO,CO,    KO    HO    X»)  Summe 

84,16       1,40    0,70    Spur      1,76  1,10  0,26  10,40  0,26     100. 

•)  Verloit 

Phipson  (3)  analysirte  einen  bei  Brüssel  aus  einiger  ^}^J^^;^ 
Tiefe   aufgenommenen  Diluvialboden  (sogenannten  Limon 
de  la  Hesbaye),  der  den  Baum  zwischen   der  Seine   und 
dem   Rhein   und  in  Belgien  die   ganze  Provinz   Hesbaye 
einnunmt;  und  fand  : 

(1)  J.  pr.  Cbem.  LXXXVI,  886.  -^  (2)  Arob.  Pharm.  [2]  CX,  98. 
*  (8)  Chem.  News  VI,  229. 
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Hjgrofoopisches  Wasser         ......  Simr 

Organ.  Subst  und  gebondenes  Wasser  8»00 

AmnonialE        .        , 0,10 

Kali  and  Natron 0,83 

Magnesia 0g07 

Kalk 0,40 

Thonerde  and  etwas  Mangan 1»30 

Eisenozyd 8,66 

Phosphorsäare 0,20 

BchwefeUttore,  Chlor  und  Kohlensftore           .                 .  Spur 

Quanssand 92,84 

Bomme        .  100,00. 

Taffabiatc« 

NachMittbeiluDgen  von  Zepharovich  (1)  analysirte 
CzjrniaDskidie  Substanz  eines  noch  Holzstractnr  fol- 
genden^ in  einer  Wasserlntte  des  Sehachtes  Satoro  in 
Bochnia  gebildeten  tuffartigen  Absatzes  mit  folgenden 
Besnltaten  : 

CaO,  COt    CaO.SOs    MgO,  CO«    BaO^CO«    MnO,  CO,    2GaO,POs    SAlaO^PO^ 
87,83  1,38  0,80  0,13  0,81  0,16  0,98 

NaCl      KCl    LiCl      2Fe,08,8HO     BiO,    Org.  Bubst.      HO    Bomme 
0,71     0,03    Spur  1,88  3,68  1,53  0,96     99,88 

Koprouthen.  ^uf  Haidingor's  Veranlassung  prüfte  K.  v. 
Hauer  (2)  Koprolithen  aus  dem  Bothliegenden  von  Hohen- 
elbe  in  Böhmen  auf  den  Gehalt  an  Pbosphorsäure  und 
fand  darin  nicht  ganz  1  pC.  von  dieser. 


Bman».  Ch.  S aiu 1 6 "C 1  a i r 0    Deville  (3)  hat    die  früher 

begonnenen  Untersuchungen  (4)  über  die  Natur  der  Fu- 
marolen  in  den  phlegräischen  Feldern,  insonderheit  derer 
der  Solfatara  di  Puzzuoli  und  des  Lage  d'Agnano  fort- 


(1)  Jahrb.  Min.  1862,  65.  —  (2)  Jahrb.  d.  k.  k.  geoL  Betohsanirtalt 
[4]  XU,  435.  —  (8)  Compt.  rend.  LIV,  688.  --  (4)  Vgl  Jahrasber.  1 
1857,  713. 
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gesetet  Um  den  See  von  Agnano  gruppiren  sich  Emana- "-^*- 
tionen^  welche  wesentlich  aus  reiner  Kohlensäure  und  aus 
solcher  mit  Spuren  von  Schwefelwasserstoff  gemischt 
bestehen.  An  der  Solfatara  dagegen  treten  solche  auf^ 
deren  Kohlensäure  reicher  an  Schwefelwasserstoff  ist  und 
welche^  ähnlich  wie  auf  Vulcano,  Sublimate  von  Schwefel- 
arsenik, Salmiak  und  Chlorkupfer  liefern.  Die  Schwan- 
kungen bezüglich  der  Zusammensetzung  der,  derselben 
Oeffnung  entströmenden  Gase  brachte  Deville  mit  den 
innerhalb  weniger  Secunden  um  etwa  20^  schwankenden 
Temperaturen  in  Zusammenhang.  Dagegen  scheinen  die 
mit  nur  wenig  Schwefelwasserstoff  beladeuen  Kohlen- 
Bäurefnmarolen  derartigen  Schwankungen  nicht  unterworfen 
zu  sein.  Aus  dem  Lago  d'Agnano  ausströmendes  Gas 
enthielt  (Juli  1856)  98  pC,  dasselbe  im  Mai  1857  (Guis- 
cardi)  97,6,  am  8.  Januar  1862  99,2  (FouquÄ  und  De- 
ville) und  am  10.  Januar  1862  99,8  pü.  Kohlensäure  (1). 
An  der  Solfatara  di  Puzzuoii  strömen  die  Fumarolen- 
gase  aus  zahlreichen  Oeffnungen  und  mit  wechselnder 
Geschwindigkeit  aus.  A.  Gas,  welches  der  j^grofse  Solfa-. 
tara"  genannten  Höhle  entnommen.  Temp.  (t)  =  87®.  B. 
Dasselbe  von  einer  entfernteren  Oeffnung;  t  =  73^  C. 
Unter  Druck  der  sogenannten  kleinen  Solfatara  entwei- 
chendes Gas,  t  =  93®.  Da  bei  Luftzutritt  der  Schwefel- 
wasserstoff der  Gase  rasch  zerstört  wird ,  so  suchten  D  e- 
ville  und  M äuget  diese  da,  wo  sie  mit  Pressung  ent- 
weichen, mittelst  gebogener  Röhren  unter  Wasser  aufzufan- 
gen. Dieses  gelang  bei  den  analysirten  Gasen  D.  (2)  von 
der  kleinen  Solfatara  vollkommen. 


(1)  Es  wurde  mit  116  GG.  Gas  operirt;  nach  der  Absorption  durch 
Kalihydrat  blieben  2,4  GG.  Gas  rüokst&ndig ,  in  welchem  das  Ver- 
haltniA  von  O  :  N  as  20,8  :  79|2,  also  nahezu  wie  in  der  atmosphäri- 
schen Luft  war.  ~  (2)  Das  mit  Kalihydrat  behandelte  Gas  hinterlieft 
einen  TerhftllniAuBafiDg  sehr  geringen  Bfiokstand ,  welcher  für  das  am 
10.  Febr.  gesammelte  Gas  in  100  Volnmth.  ans  14,28  O  und  86,72  N, 
für  das  am  13.  Febr.  gesammelte  ans  16,48  O  und  83,62  N  bestand. 
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A 

L. 

B. 

C. 

1. 

8. 

1. 

2. 

H8 

— 

— 

— 

21,67 

10,42 

CO, 

8,02 

— 

7,28 

71,67 

79,17 

0 

18,71 

20,35 

j  92,72 

6,66 

10*41 

N 

73,27 
100,00 

79,66 
100,00 

j 

' 

100,00 

100,00 

100,00 

IC 

).  Febr. 

1862 

p. 

18.  Febr. 

1862. 

1.  2.  8.  4.  5.  6.  7.  8.  9. 

Temp.   93,50    98,40     94^0«»     94,50  93,4-94,0°  96,6      96,5       96,5      96^ 

HS  9,23     10,80     11,84      9,23       14,25     16,48     13,51     20,59      9,90 

CO,      90,77     89,20     88,16    90,77       85,75    83,52     86,49     79,41    90,10 

100,00  ioo,bo  100,00  100,00   100,00 100,00  100,00  100,00  100,00 

Ch.  Sainte-Claire  Deville;  F.  Le  Blanc  od<1 
F.  Fouqu^  (1)  haben  auch  das  brennbare  Gas  (2), 
welches  aus  Spalten  der  Lava  von  Torre  del  Greco  vom 
Jahre  1794  während  der  Eruption  des  Vesuvs  am  8.  Ue- 
cember  1861  mit  anderen  Gasen  gemischt  entwich,  analj- 
sirt  und  fanden  A.  in  dem  am  23.  December  an  der  Mee- 
resküste, B.  in  dem  an  demselben  Tage  10  bis  15  Meter 
von  der  Meeresküste  entfernt  und  C.  in  dem  am  1.  Jan. 
200  Meter  von  der  Küste  aufgefangene  Gase  neben  einen 
Kohlenwasserstoft  von  der  Zusammensetzung  CsH4  freien 
Wasserstoff.  Es  wurde  das  Verhältnifs  von  C8H4 :  H 
gefunden  : 

in  A.    »     1  :  3,07 

B.  =     1  :  2,60 

C.  =     1  :  2,27. 

Ch.  und  H.  Sainte-Claire  Deville  (3)  fanden 
in  dem  an  und  in  der  Grotta  di  Zolfo  (welche  am  äaf8e^ 
sten  Ende  des  Vorgebirges  von  Misene,  am  Eingange  vom 
Meere  bespült,  liegt)  an  drei  Punkten  entströmenden  Oase, 
A.  in   dem   im  Meere  aufsteigenden,   B.  und  C.  an  zwei 


(1)  Compt  rend.  LV,  75;  R^p.  ohim.  pure  IV,  840;  J.  pr.  Gbent 
LXXXVm,  607.  —  (2)  Vgl.  Jfthresber.  f.  1861,  1116.  —  (8)  Co»pt 
rend.  LV,  588. 


EnuiDiktioaeii»  809- 

versehiedenen  Punkten  in  der  Grotte  sich  entwickelnden 
(die  Tenip.  der  Gase  schwankte  an  verschiedenen  Punkten 
zwischen  14^,3  und  15^2)  : 


HS 

COg 

0          N 

Stimme 

A. 

12,50 

79,16 

0,98      7,41 

100 

B. 

8,77 

84,48 

0,52       6,28 

100 

C. 

20,i0 

72,96 

6,64 

100. 

Dieselben  (1)  haben  auch  die  in  der  Umgebung  des 
Vesuvs  in  verschiedenen  Mineralwassern  aufsteigenden 
Gase  untersucht«  A.  aus  den  Mineralwassern  von  Castella- 
mare  a.  von  Solforo  ferrata,  das  Gas  schwärzt  Bleipapier 
Temp.  1856  =  16o,5,  1862  =  15o,3,  b.  aus  einer  Schwefel- 
quelle dicht  neben  a.^  Temp.  Jan.  1862  =  15^;5,  c.  aus  dem 
kleinen  viereckigen  Bassin  einer  Schwefelquelle,  Temp. 
Jan.  1862  =  14^8,  d.  aus  der  Quelle  Ferrata  del  Pozzillo, 
ohne  Keaction  auf  Bleipapier;  das  Wasser  setzt  Eisen- 
ocher  ab,  Temp.  im  Aug.  1856  =  15^,5,  im  Jan.  1862  = 
14^4.  —  B.  aus  den  kalten  Quellen  von  Santa  Lucia  am 
Fufse  des  denselben  Namen  führenden  Quai's  von  Neapel. 
e.  Aus   der   Schwefelquelle,  f.  Gas   aus   einer   Quelle   des 

Casino  de  Chiatamone,  Temp.  14^,5. 

A. 


<" 


.^^ 


a.  b.  0. 


1.  2.  L  2.  1.  2.        8. 

HS      6,7        5,99  l  ^^  ^,  2,44 


90,26      89,80     72,04 

39,82      89,58         42,93        42,72        9,74  •   ^^'^^      27[49. 

100,0    100,00    100,00       100,00      100,00    100,00     100,01    100,00 

B. 
e.  f. 

iT^       2.  i7"'^^2. 

HS      5,28         6,25       8,29        8,85 

CO.   59,68       59.85     79,84       79,88 

^         ^»^^    (   83  90       ^'^*  ^*^ 

W       84,57    i  **"'''      16,43       15,88 

100,00      100,00    100,00     100,00. 


(1)  Compt  rend.  LV^  587. 


310  GhemiBoha  Cbolof^ 

A.   a.  und  d.    1  und  2  wurden    1856|   die   übrigen   1862 
gesammelt  und  analysirt. 


M««r-  Forehhammer  (1)  hat  über  200  YoUständig^  Ana- 

8aiM«i>^t.  lyBen  des  Meerwassers  von  den  verschiedensten  Kegionen 
der  Oceane^  vorzüglich  des  atlantischen  und  der  nord- 
europäischen  Meere  ausgeführt 

Vincent    (2)   hat   von    vielen   Punkten    des    atlan> 

tischen  und  stillen  Oceans  den  Salzgehalt  und  das  spec 

Gew.  des  Meerwassers  bestimmt ;  bezüglich  der  in  Tabellen 

Qvaii-,    zusammengestellten  Besultate  vgl.  die  Abhandlung. 

»Bdpuft-         Das  nach  Lersch's  Bestimmungen    749ß   C.    beifse 

W  A  B  B  A  P 

DeniaeiM.  Wasscr  dcr  Mineralquelle  von  Burtscheid  ergab  bei  einem 
spec.  Gew.  von  1,00347  (bei  IV  C.)  nach  R.  Wilden- 
stein's  (3)  Analyse  in  10000  Theilen  : 

a)  In  wägbarer  Menge  vorhandene  Bestandtheile  : 

SchwefelB.  KaU 1,68475 

«           Natron 8,08191 

Chloraatriom S8,87203 

JodDEtrinm 0,00225 

Bromnatriam 0,01690 

Bohwefelnatrium 0,00071 

Zweifaoh-kohlens.  Natron 8,45806 

„               Lithion 0,15888 

„               Magnesia 0,41685 

„               KaUc  8,67522 

9                StroDtian 0,00726 

„               Eisenozydnl    ....  0,00487 

„               Manganoxydnl    .    •    .  0,00408 

9               Knpferoxyd    ....  0,00176 

Phosphors.  Thonerde 0,00180 

„           KaUL 0,00881 

Arsens.  Kalk 0,00084 

Kiesels&are        0,78802 

Organische  Materie 0,02650 

Summe 46,65050 

(1)  Forhandlingerved  de  Skandinaviske  NstvxfyirskBres.  VII.  MSda, 
Koppenhagen  1861,  26;  im  Aoss.  SiU.  Am.  J.  [8]  XXXIV,  272;  Lond. 
R.  Soc.  Proc.  XII,  129;  PhiL  Mag.  [2]  XXY,  152;  N.  Aroh.  ph.  nat 
XVI,  224;  Chem.  Centr.  1868,  721.  —  (2)  Ann.  chim.  phys.  [8]  LXIV, 
846.  —  (8)  J.  pr.  Cfhem.  LXXXV,  100;  Chem.  Cenir.  1868»  800. 


QaeU",  Biniuiea-  a.  Flnfiiwasser.  g[]^| 

Uebertrag 45,66050  Q<i^i-> 

Zweifach-kohlene.  Ammoniak      ....      0,10409  fiSaJI^^.* 

Kohlens&ure,  freie 0,10797  Dentaeha.' 

Summe  aller  Bestandtheile  ......    45,86256 

b)  In  nicht  wägbaren  Mengen  vorhandene  Bestand- 
theile :  bors.  Natron,  Salpeters.  Natron ;  koblens.  Barjt, 
Flnorcalcium ;  und  von  Bunsen  darin  nachgewiesen  : 
schwefeis.  Rubidium-  und  Cäsiumoxjd. 

F.    Tieftrunk's    (1)   Untersuchungen    der   ^^^ter- ^^^^^^''f^ 
lauge  Halle'scher  Salzsoole  führten  zu  dem  Ergebnifs,  dafs  »•»"'>•»•-• 
diese  Lithium  in  merklicher  und  Bubidium  in  kaum  nach- 
weisbarer Menge  enthält. 

A.  Virck  (2)  analysirte  das  55  bis  70  Fufs 
tief  in  einer  auf  blauem  Thon  lagernden  Geröllschicht 
fliefsende  und  aus  Brunnen  geschöpfte  Soolwasser  der 
Saline  StÜz  in  Mecklenburg.  Da  verschiedene  Brunnen 
nach  früheren  (1826  bis  1828  von  H.  von  Blücher  aus- 
geführten) Analysen  gleiche  Beschaffenheit  zeigten,  so 
untersuchte  Virck  das  Soolgemisch  aus  dem  ersten  Be- 
servoir  des  Gradirwerkes  :  Er  fand  in  100  Gewichtstheilen 

Spec.  Oew.  1,0418  bei  liP> 

Ghlomatriam 4,2436 

Ghlorkalinm 0,0681 

Ghlorcaldum 0,6070 

ChlormagneBium 0,8948 

Schwefels.  Kalk 0,0964 

Eiaenozyd 0,0029 

KieselOnre 0,0002 

Feste  Beatandtheile 6,41 15 

Wasaer 94,6885 

Bamme 100,0000. 

Beim  Stehen  der  Soole  setzt  sich  im  Reservoir  ein 
Niederschlag  ab,  welcher,  mit  Wasser  so  lange  bis  durch 
Salpeters.  Silberoxjd  kein  Chlorsilber  mehr  gefällt  wurde^ 
ausgewaschen;  folgende  Zusammensetzung  hatte  : 


(1)   Zeitflohr.    f.    d.    geeammte  Natarw.    XIX,    157.  —  (2)  Aus 
Virok's  Inangnraldissertatton,  Rostock  1868  in  Cbem.  Centr.  1862,  404. 


3]^ 2                                   Cbemiflolie  Geologie. 
Quell-,  ftroB.  Kohleii«.  KftJk 4,1668 

n«a   u.  Flnlk-  ' 

wMaer.  ,       MagnesU  • 0,5060 

„       EiBenozydul 1,5610 

Kiesels.  Natron    .     .  ' 4,8156 

,       Kali 1,2249 

Phosphors.  Eisenozyd 8,1816 

Schwefels.  Kalk 0,4318 

Eisenozyd 49,2364 

Kieselsinre 31,9773 

Organ.  Sabstani 2,9596 

Summe 100,0000. 

Virck  glaubt,  dafs  boi  der  Oxydation  des  Eisenoxj- 
dulB  im  Bicarbonat  zu  Oxyd  Kieseldäure  durch  den  Nieder- 
schlag mitgefällt  werde.  Im  ockerigen  Absatz  ist  diese  in 
der  löslichen  Modification  vorhanden. 

Die  gradirten,  ein-  und  mehrmal  gefallenen  Soolen 
hatten  folgende  Zusammensetzung  : 

1.  2.  3.  4.  5.  6. 

Chlomatriom     .    5,4537  8,4782  9,5125  12,4368  15,4366  19,2865 

GhlorkaUum  .     .     0,0949  0,1464  0,1846  0,2192  0,2234  0,2291 

Chlorcalciam .     .    0,5590  0,6078  1,0509  1,5290  1,6693  2,0248 

Chlormagnesiam     0,4528  0,5505  0,7993  0,9147  1,2078  1,8209 

Schwefels.  Kalk     0,1373  0,1907  0,2745  0,2822  0,3350  0,2516 

Schwefels.  Strontian    ~            ^            _  — .            —  0,0197 

Feste  BesUndth.    6,6977     9,9736    11,8217     15,3819     18,8720     23,0816 
Wasser    .     .    .     93,3023   90,0264   88,1783    84,6181     81,1280     76,9184 

100,000  100,0000  100,0000  100,0000  100,0000  100,0000 
Spec  Oew.    .    .     1,0507     1,0761       1,0885       1,1183      1,1478       1,1746 

In  Nr.  3  ist  das  Verhältnifs  von  Kochsalz  zu  schwe- 
fele. Kalk  =  34,6  :  1,  in  Nr.  4  =  44,0  :  1  ,  in  Nr.  6 
=  46,0  :  1,  und  in  Nr.  6  =  70,9  :  1.  Virck  schliefst 
daraus,  und  von  Ihm  angestellte  Versuche  bestätigen  es, 
dafs  Oyps  sich  in  concentrirten  Kochsalzlösungen  weniger, 
als  in  verdünnten  löse. 

Die  Mutterlauge  dieser  Soolen  enthielt  (spec  Gew. 
bei  13«  =  1,2227)  : 


Qaell-,  Bmimen*  n.  Fln&waasor.  g23 

8ohwef6U.  StrontUn 0,0186  ^"^"»"TS!* 

,  Kalk 0,0888  

Brommagnesinin ,  0,2164 

Chlormagnesiiim 6,1399 

Chlorcalciom 8,8262 

Chlorkalittm 0,6888 

Chlornatrinm       12,1678 

Feste  Bestandüieile 26,4869 

Wasser 78,6141 

100,0000 

aufserdem  unbestimmbare  Mengen  von  Jod. 

Der  mit  organischen  Substanzen   gemengte  Schlamm 

der  Salzpfannen  bestand  nach  dem  Eindampfen  und  Glühen 

aus  :  Schwefels.  Kalk  95,7223,  schwefeis.  Strontian  0,4035, 

Chlornatrium  2,0751,  Eisenoxyd  1,7991,  Summe   100,0000, 

während     vier    verschiedene   Domsteine    vom    4.   Gradir- 

falle,  wo  dessen  Bildung  beginnt,   bis  zum  7.  folgender- 

mafsen  zusammengesetzt  waren  : 

1.  2.  8.  4. 

HO  26,9196  81,3886  29,6640  31,0917 

CaO,  SO,  69,9766  66,7686  67,0222  66,1160 

SrO,  SOs  0,8000  0,2966  0,2727  0,8228 

KaCl  und  NaCI  2,8038  1,6618  8,0611  2,4710 

100,0000  100,0000  100,0000  100,0000. 

Beim  Versieden  der  Soole  wurden  vier  Sorten  Koch- 
salz gewonnen  :  1)  Buttersalz,  2)  feines  Salz,  3)  Mittelsalz, 

4)  grobes  Salz,  welche  bei  der  Analyse  ergaben  : 

1.  9.  8.  4. 

HO              8,4766  4,2998  6,0676  6,6167 

CaO,  80,    1,4424  1,1090  0,6876  0,7864 

CaCl            0,2642  0,8289  0,9890  1,0911 

MgCl           0,1869  0,1902  0,6086  0,7662 

KCl             0,8914  0,8786  0,9991  0,8876 

NaCl          93,7886  93,1986  90,7682  89,9160 

100,0000  100,0000  100,0000  100,0000. 

J.  Mitteregger(l)  theilt  die  Fortsetzung  (2)  Seiner 

(1)  Jahrb.  d.  natarhist.  LandesmDseuma  Ton  Kftrnthen  1862,  109  iF. 
—  (2)  Vgl.  Jahreaber.  f.  1863,  1099. 


g]^4  OUaiUdia  GMk^e. 

,  chemischen   Untersnchungeo    über  die  Heilqnellen   KMrn- 

''  thena  mit. 

&,  ThernMiwMwr  tod  ViU»ch.  Tempentot  =  SS*  E.  Bpac.  Oe«. 
=  1,0006.  —  B.  Wmmt  dei  Katfasrein-Badei  in  Klein-Kiroliheim. 
Temperttdi  ^  18"  B.  —  C.  Preblaoer  SaaerbmnneD.  Ttanpozatur  = 
l'fi  B.  —  D.  SaaerbmniieD  eh  Weiaaenbuh  im  LaTuUthale.  Tem- 
perMnr  =  20"  O.  Spec.  Gew.  =  1,00368.  —  E.  KÜeniiiger  Suei- 
brannen  im  L&vantdiale.  Temperatur  =  9'  R.  Spee.  Gew.  b>  ],0aS74. 
Sie  entbielten  in  10000  Q«wichtatfaeiten  i 


A. 

B. 

C. 

D. 

E. 

AbdunpfrOckatand    .     . 

8,800 

1,76 

37,436 

16,6 

8.150 

SobwefeU.  EaU 

_ 

_ 

0,967 

0,633 

0.36* 

Natron      . 

1,68« 

0.131 

K«lk    .    . 

0^10 

0,478 

— 

Magneiia 

0,168 

0,16! 

0,194 

Chlornatrinm         .     . 

0,117 

0,018 

1,094 

3,164 

0.041 

Eohlena,  Natron 

33,084 

^636 

1.034 

,         HagneiU    . 

0,405 

0,838 

0,64« 

1,076 

IJUt 

,       Kalk      .    . 

3,600 

0,607 

3,350 

6,000 

4.6M 

,        Eiaenox^dol 

0,039 

0,146 

0,560 

Tbonerde     .... 

[0,066 

0,060 

0,040 

0,140 

0.840 

Eiaenozvd    .... 

0.080 

Kieaebifinre      .     .     . 

0,010 

0,036 

0,362 

0,090 

0,160 

1,S10 

0,864 

10,483 

4,768 

8,353 

Fme  Kohlen  iftnre         .     . 

1,441 

1,383 

16,908 

12,607 

80,7M 

0,089 

0,390 

0,180 

0,M6 

«ttan 

th 

Sil 

6,616 

8,308 

64,087 

83,938 

43,768 

Die  Wasaer  A.  und  B.  letzen  einen  FfanneDStun 
ab,  welcher  in  100  Oewichtstheilen  enth&lt  : 

CaO,CO,  UgO,CO.  CaO.SOi  Fe,0,  AUO,  BiO,  Org.Sobat.  BnnoM 

A.  90,60  B,30  0,3'4  —        —     0,76         —  99.99 

B.  68,30  36,30  0,66        0,03     0,08     8,60      7,30  99,81 

Das  Wasser  der  an  der  sUdweBtlichen  Seite  de« 
Blockabergei  (im  aogenannten  Adlersthal)  in  Ofen  liegenden 
,De£k  Ferencz  Bitteraolzquelle*' ,  Ton  7,9«  C.  (21.  Hära) 
und  1,03706  spec.  Gew.  ergab  bei  C.  Than'a  (1)  Analyse 
in  1000  Theilen  : 


(t)  Ana.  Ch.  Pbam.  CXXIV,  133. 


QuaII-»  BmmMi-  n.  Flnfinruaer. 


816 


Schwelbli.  If agneiU 
•  Natron 

Kali 

Chlornatriom 
Zwdfaoh-kolilens.  Natron 
NentnÜM      «  „ 

Eisenozyd  «od  Thonerde 


17,9914 
14,2044 
0,2889 
1,6186 
2,8880 
1,7188 
0,2668 
0,0089 
0,0046 


QmU-> 

«.  Flvfft- 


88,8789  Grm. 


Summe  der  mineraL  Beatandtheile 

Hit  dem  Spectralapparate  wurde  noch  LithioD  und  Stron- 
tian  nachgewiesen,  dagegen  kein  Bubidium  oder  Cäsium 
(in  43  Eilogrm.  Wasser)  gefunden.  Aufserdem  enthielt  das 
Wasser  Spuren  yon  Jod,  Ammoniak  und  bedeutende 
Mengen  organischer  Substanz. 

E.  ▼.  Hauer  (1)  analysirte  Mineralwasser  von  Jam- 
nica,  welches  von  der  dalmatisch -croatisch-slavonischen, 
Statthalterei  eingesandt  wurde.  A.  alter  Brunnen,  B.  und  C. 
neuer  Brunnen.    Es  enthielt  Grane  1  Pfund  Wasser  : 


Spec.  Oew. 


A.  B.  C. 

1,00762  1,00848  1,00900 


Tempenitiir    •    / 12^  B. 

Schwefels.  Natron  .    • 7,088 

n          Kalk 2,626 

,          Magnesia 0,061 

KJohlens.  Natron 22,087 

n       Kalk 2,818 

„       Eisenoxydal 0,762 

Cbornatrinm 7,741 

Kiefelsttnre 0,491 

Organ.  Bubotans 0,188 

Freie  Kohlensaure 0,587 


lO^B. 
9,098  9,984 
8,072  8,466 
0,064  0,069 
22,180  22,272 
2,841       2,895 


0,645 
10,887 
0,445 
0,107 
0,668 


0,606 
11,988 
0^87 
0,128 
0,729 


Biunme  aller  BestaadUieile     ....  44,889    49,442    62,659 

In  unbestimmter  Menge  :  schwefeis.  Kali  und  Jodnatrinm. 
Wislicenus  (2)  anaijsirte  das  Wasser  des  Flftsch- 


(1)  Jahrb.  der  k.  k.  geoL  BeichBanstalt  [4]  XII,  584.  —  (2)  Vier- 
toyahnsohr.  d.  Zfiieb.  natarf.  Gesellaob.  VII,  264;  Zeitsohr.  f.  d. 
gesaounte  Natnrw.  XX,  208. 


3X6  CliimifOhe  G«olo|pe. 

BraaH^^'' o.  loche ;    Hinterwäggithal ;     Canton    Sefawjs.      Rr   fand  in 


FlnihwiMer 


rfacbe. 


;  10000  Theilen  (spec.  Gew.  =  1,00021  bei  19o^)  : 

Sohwefeb.  Kalk 0,904806 

Kohlens.  Kalk 0^0976 

M         Magnesia 0,082488 

j,         Natron 0,080868*) 

Chlorkaliam 0,016149 

Cblornatriom 0,010149 

Eisenoxyd**) 0,004600 

Kieselsäure 0,016800 

Summe 1,255829. 

•)  BnUpreohend  0,187966  Bicftrbooat.     ••)  =  0.006670  EisenozydalbiearbMaL 

Es  enthielt  ferner  an  organ.  Substanz  0,028000  (Total- 
samme  =  1,283829),  freie  Kohlensäure  :  0,066706  Orm. 
«:  84,66  CG.  bei  6«,6  C,  halbgebundene  :  0,415767  Grm. 

pnms-  Chemische    Untersuchungen    der    Mineralwasser   Ton 

Lamalou  (Hdrault),  über  welche  von  A.  V^e  (1)  in  allge- 
meinerer Form  referirt  wird,  hat  A.  Moitessier  ausge- 
führt. In  diesen  Mineralwassem  läfst  sich  überall  ein 
sehr  kleiner  Eupfergehalt  nachweisen,  wahrscheinlich  im 
Zusammenhange  mit  den  zahlreichen,  metallische  Mineralien 
fuhrenden  Gängen,  welche  in  jener  Gegend  auftreten. 

Im  Znsammenhange  mit  Seinen  Untersuchungen  über 
die  Ealkernährung  der  Culturpflanzen  auf  dem  Gneus- 
boden  von  Ligoure  im  Limousin  (vgl.  S.  675)  analy* 
sirte  A«  Le  Play  (2)  auch  die  Quell-,  Brunnen-  und 
Flufswasser  jener  Gegend. 

A.  ßiistttoafser  :  a.  Souree  du  grand-ftri;  b.  Sauree  de  ta  Brntf" 
f«rU\  c.  Soiree  du  pre-Ficard,  B.  AnnMiemoaMer :  d.  FmU  dm  Ckäiwm; 
e.  i\rii§  de  la  Porte.  G.  Phifnea$»er\  f.  Ruieeetm  de  CkeeUimi;  g.  Jbiw- 
sfiNi  du  Odbä;  b.  riviire  de  laLigoute,  In  der  Tabelle  sind  «.Gramme 
fester,  bei  115^  getrockneter  Bubstams  in  1  Liter  Wasser;  ^.  die  Be- 
Btandtheile  des  festen  Bückstandes  in  Procenten. 


(1)  B^p.  chim.  appliqo^e  1862,  IV,  87.  —  (2)  Ann.  ohim.  phys.  [8] 
LXIV,  464  ft 


QaeD-,  Bnuinen-  tuid  ElnrawsHer. 
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1 
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i 

ä 

8- 

M 

1 

( 

0,038 

0,000 

0.007 

0,006 

0,017 

0,012 

0,000 

-0, 

12 

0,041 

0,118 

2n.n 

0,0 

6,a 
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Nach  den  Analysen  des  27"  C.   warmen  Waaeera  aus  ^'■''-■■"■ 
dem  artesiscben  Brunnen  von  Fbbb;  von  Foggiale  uod 
Lambert  (1)  enthält  dieseB  in  1000  Gramroea  : 
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0>0,COi  HgO.CO)   KO.COi   FaO,  COi   ) 
0,0U  O.OM  Ofill  0,001 

•)  HB   ud  BstairafttilkailDttiLll.     ■' 


and  in  1000  Cubikcentimetem  :  freie   und  halbgebundene 
Kohlens&ure  7,00,  Stickstoff  17,10  CC. 

In  1000  Grm.  Wasser  der  Dhnis  fand  Foggiale  (2): 
a,)ßxe  SeatancUheüe  : 

Kofalmu.  Kalk 0,309  Orm. 

,         UagDMda 0,024     , 

,         Natron 0,010      , 

,         EiMDOzydnl  mit  Thonerd«      .     .    .  0,003      , 

Sohwchli.  Eftlk 0,001      „ 

Chlornatrinm 0,009      , 

Salpsteri.  Natioii  und  Kall 0,018      , 

AUuluilicM 0,014      n 

JodtOkaUmBUU Spnr 

OnMÜKlie  Snbctana  kanm  merkliche       .    .  Spur 

Oebiuideiiei  Wmmt  und  Talnit  .    .    ._^    .  0,011     , 

Sninme ■  0.298  Onn. 


(1)  Compt  rend.  LIV,  106!;  J.  pharm.  ILI,  837;  iMtit  1862, 
179;  Bip.  ohim.  appUqa^  IV,  314.  —  (2)  3.  pharm.  XLI,  366;  B4p. 
«hin.  aj^liqn^«  IV,  174. 
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Queii-,  b)  Oase  in  1000  CC.  Wasser  : 

Brunnen-  u.  / 

FiuibwMter.  Pygie  Und  halbgebnndene  Kohlensäore      .    .  •  .    .     29,46  OC. 

F«n.öd.ch..         Stickstoff 14,78    . 

Sauerstoff 5,00    » 

Summe       49,24  CC. 

Dasselbe  Wasser  wurde  auch  vou  Bussy  und  Böig- 
net  (1)  analysirt.    Nach  Ihoen  enthielt  es  in  1  Liter  : 

a)  durch  Kochen  entweichende  Gase  : 

Kohlensaure 24,88  CC. 

Sauerstoff 6,01     « 

Stickstoff       12,66     „ 

Summe ^2,44  CC. 

b)  Abdampf rückstand  0,304  Grm.    Dieser  enthielt  : 

Kalk 0,180  Gm. 

Schwefelsäure 0,008     „ 

Chlor 0,005      , 

Organische  Substanxen  ....  Spur 

Ammoniak 0,000      ,» 

Salpetersäure 0,00858  „ 

or^^t*»'  Wallace  (2)  analjsirte  das  auf  Blei  stark  lösend 
wirkende  Wasser  A.  des  etwa  35  engl.  Meilen  von  Oias- 
gow  entfernten  Loch  Katrine,  und  vergleichsweise  das  bis 
Glasgow  geflossene  desselben  See's  (B).  Das  Wasser  ent- 
hielt in  1  Gallone  Grains  : 

A.      B. 

Kalk 0,19  0,47 

Magnesia 0,10  0,12 

Schwefelsaure 0,33  0,86 

Chlor 0,88  0,30 

Kohlens.  Alkalien 0,12  0,51 

Thonerde  und  Phosphate 0,10  0,16 

Eisenoxyd       —  Spur 

Kieselsaure 0,01  0,06 

Organische  Substanaen 0,80  0,84 

Summe 1,98    2,83. 


(1)  J.   pharm.  [8]  XU,    269;    R^p.  chim.  appliqu^  IV,  172.  ^ 
Bep.  Br.  Assoc.  1862;   Notioes  and  Abstr.  94. 
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Das  Wasser  A.   enthielt   ferner   in   der  Oallone   7,5,   das  „  Q"«" » 
Wasser  B.  8,5  CubikzoU  Gas.    Diese  Gase  bestanden   in  *'»""•«'—«• 

\  Ororsbritiin- 

100  Baumtheilen  aus  "^*'«- 

A.       B. 

KoblensSare /    .       1,0      4,5 

Sauerstoff 33,4    29,9 

Stickstoff       65,6    65,6 

Summe 100     100 

Sheridan  Muspratt  (1)  anaijsirte  das  Mineral- 
wasser A.  der  nördlichen^  B.  der  südlichen  Quelle  der 
Bilder  von  Scarborough.     Es  enthielt  in  1  Imperialgallone  : 

A.  B. 

Kohlens.  Kalk 42,354  34,846  Grains 

n        Magnesia 2,844      3,051  „ 

,        Eisenoxydnl 1,465       1,996  „ 

«         Maoganoxydul Spur       Spur 

Sohwefels.  Magnesia 98,952  90,992  ^ 

n        Kalk 69,120  69,537  , 

N        Natron 7,060      2,015  „ 

Clilomatrium 19,287  19,540  » 

Chlorkalinm 3,002      2,416  „ 

Chlormagnesiiim 1,941  0,920  „ 

Kiesels&nre 0,859      1,063  „ 

Organisohe  Subftana  u.  s.  w.      ...  Spur       Spur 

Summe 246,884    226,376  Grains. 

Ferner  war  darin  enthalten  : 

Stickstoff  in  A.         7,4864 ,  in  B.    7,9792  CubikzoU. 
Koblensanre  inA.  43,8112,  in  B.  88,0408         „ 

Das  spec.  Gew.  des  Wasser  betrug  für  A.  1^0033069;  für 
B.  1,0028878. 

W.  Eichler  und  Haensche  (2)  haben   oberfläch-  '•«»•*•• 
liehe  Analysen  einiger  persischen  Mineralwasser  ausgeführt. 

Ch.  B.  König  (3)  untersuchte  das  Wasser  der  wenige 
Schritte  vom  Wege  von  Ajun  Musa  nach   dem  Sinai  lie- 


Ton  dar 
Sinftihalb- 

iBMl. 


(1)  Chem.  News  VI,  278.  —  (2)  BulL  de  la  soo.  imp.  des  natura- 
UmiM  de  Mosoou  1862,  482.  —  (3)  J.  pr.  Chem.  LXXXVn,  472. 
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Qncii-,     crendcn  Howaraquelle  auf  der  Sinaihalbinsel.     Ba   enthidt 

nranncn-  u.    O  T 

Pi«f.wM.er.  in  1000  Theilen  : 

CaO     MgO    NaO    KO    SO,    HCl   X*)   Summe 

0,969    0,330  1,667  0,106  2,149  1,867  Spur     7,067.     ' 
*)  Eisen  und  organUche  Substanz. 

Das  spec.  Gew.  ist  =  1;0058  bei  15^  C. 
jaTuiedMh«.  Das  aus  dem  Kratersee  des  thätigen  Valkaos  Idj^ 
(dieser  Krater  wird  auch  „Widodarin^  genannt)  fliefsende 
saure,  den  Bach  Sungi  Pait  (auch  Sungi  Puti)  bildende 
Wasser  wurde  von  F.  A.  Flückiger  (1)  analjsirt.  Ene 
von  Stöhr  und  Zolliuger  im  Jahre  1858  unterhalb  des 
ersten  Wasserfalls  geschöpfte  Probe  ergab  bei  der  Analyse 
in  100  Gewiühtstheilen  : 

SOa         Cl        SiO,        KO       NaO       CnO      MgO     A],0,    FdaO,    Summe 
0,406       1,042      0,006     0,008      0,033      0,062     0,027      0,150      0,120      1,844. 

Das  Wasser  enthielt  freie  Salzsäure ,  aber  nicht  freie 
Schwefelsäure,  auch  keine  Borsäure  oder  Salpetersfiare. 
Auch  wurde  die  Abwesenheit  von  Barjum^  Strontiam, 
Mangan  und  Ammonium  constatirt.  Phosphoraäure  zeigte 
sich  in  zweifelhaften  Spuren.  Bei  IQO^  eingedampft  hiih 
terliefs  das  Wasser  1;596  pG.  Rückstand  (2);  das  spec. 
Gew.  war  bei  16«  C.  =  1,0113. 

Das  jodhaltige  Mineralwasser  eines  Brunnens  in  der 
Dessa  Molong,  District  Goenong  Kending,  Beaidens  Sae- 
rabaja  (Java),  wurde  analjsirt  A.  von  P.  J.  Maier  1857, 
B.  von  J.J.Michielsen  1855,  C.  von  H.  C.  Dibbits  (3) 
1857.    100  Grm.  Wasser  enthielten  : 

KO,CO,  NaO,C02     Ca0,C0,   MgO,COs   NaCl       NaJ    NH4OI    SiO,    Summe 

A.  —  1,1291         0,7116        0,2476    23,026    0,0984   0,0713  0,0023  25»t80t 

B.  —  —  0,6807        0,3160     24,2967  0,1^40       —       0,0474  25,8448 

C.  0,0860       0,0606        0,6405        0,2962    24,0987  0,0967       —      0,0440  25,3216 


(1)  Mitth.  d.  naturf.  Gksellsch.  in  Bern  1862,  17;  Arch.  Phami.  [4] 
CXI,  111;  VierteljahrBschr.  pr.  Pharm.  XI,  342.  —  (2)  Simmler  fand 
im  Bflckstand  mit  Hülfe  des  Monsaon'achen  Spectroscopt  auch  Lithioii. 
—  (8)  Pogg.  Ann.  CXVI,  366. 
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COs  HS      FeO,COt  CaO,  SO,    NaBr  Qaeu-, 

m_  •  j         «         «  Bronnen»  Ua 

frei  nna  gebundeD  FiuTsvraaMr. 

A.  0,9068            Spar  Spur  Spur  Spur 

B.  1,4284                ,  —  —  — 

C.  1,6666               n  —  Spur  — 

KH.  von  Baumhauer  (1)  analysirte  (1859)  das 
trockene,  aus  diesem  Wasser  gewonnene  Badesalz  D.  und 
Derselbe  in  Gemeinschaft  mit  F.  Seelheim  die  klare 
braunC;  nach  dem  Auskry stall! siren  von  D.  gewonnene 
Mutterlauge  E.  vom  spec.  Gew.  1,2332  bei  15<^  C. 
1000  Gewichtstheile  enthielten  : 

NaCl   NaO,CO,   NaO^SO,  KCl  NaJ  MgJ  NaBr    NaO      HO     X  •*)  Samme 

D.  908,84     83,66  4,44      0,12  1,06  2,28      *)         *)      42,18    7,68     1000,00 

E.  282,61     18,68  2,68      9,68  4,17     —      6,19      4,66        —      7,70      286,92 

mit  Spuren  von  FotOg  und  MgO  in  E.  und  Ton  LiO  in  D.  und  £. 

*)  nicht  bestimmt.  **)  Organisehe  Stoffe  und  Verlust. 

Dumas  (2)  theilt  die   von  Willm   ausgeführte  Ä'na-  ^'^ypu-cho. 
lyse  einer  von  M^h^din  bei  Theben  in  Aegypten  aufge- 
nommenen  Probe  des   Wassers   der    dortigen  Natronseen 
mit.     Es  enthielt  1  Liter  Gramme  : 

Koblens.  Kalk 0,876 

9  Magnesia 0,681 

„         Natron 1,378 

Chlornatrium 1,798 

KieselBäure 0,067 

Thonerde  und  Eisenozyd 0,068 

Organische  Substans  und  Verlast    ....  0,210 

Summe .    .    .    4,407 

Der  Schlamm  eines  Natronsee's  ergab  : 

QlühTerlust 6,69 

Stickstoff 0,11 

KieselsAnre  (Quars  und  Glimmer)    ....  77,20 

Thonerde  und  Eisenoxyd 11,16 

Phosphorsäure 0,66 

Kalk 1,90 

Magnesia       0,20 

Natron 0,30 

Chlorwasserstoff  und  andere  nicht  bestimmte 

Stoffe 1,80 

Sunmie ."".    .    .  loO,00 

(1)  Pogg.  Ann.  CXVI,  866;  IWp.  cbim.  pure  V,  14.  —  (2)  Compt 
rend.  LIV,  1221;  Ann.  chim.  phys.  [2]  LXVI,  166;  IWp.  cbim.  pure 
V,  18;  Instit.  1862,  224.  Möh^din  giebt  daselbst  auch  eine  Be- 
schreibung der  Bildung  des  Nilschlammes. 
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Bronnen-' u.         ^^^  Bodcn  dus  dcF  UmgebuDg  der  Seen  war  folgen- 
pinAwaiser.  j^rmafsen  zusammengesetzt  : 

Organische  Snbstans 14,75 

Kohlensäure  (an  Natron  gebunden)       ...  1,29 

Stickstoff   .     .     .     .     ' 0,26 

Kieselsäure 51,85    - 

Thonerde  und  Eisenozyd 9,62 

Phosphorsäure 0,58 

Kalk  (an  SiOg  gebunden) 1,40 

Schwefels.  Kalk 3,91 

Chlornatrium 13,46 

Cblormagnesinm 1,86 

Chlorcalcium 0,42 

Natron  (als  kohlens.  vorhanden) 1,82 

Summe 100,21 

Kali  war  überall  nur  spuren  weise  mit  dem  Spectralapparate 
nachweisbar.    Im  Wasser  fehlten  die  Sulfate,   Brom,  Jod 
und  Salpetersäure. 
Amerika-  Wio  A.  Wincholl  (1)  mittheilt,  haben  A.  Du  Boi» 

die  im  Napoleonsandsteine  (bei  Saginaw  -  Citj)  und  B. 
J.  B.  C  h  i  1 1  o  n  die  im  Parmasandsteine  der  amerikanischen 
Schichtenfolge  bei  Bay-City  im  Saginaw-Thale  erbobrten 
Salzsoolen  analysirt  : 

Sp.  Gew.  NaCl    CaCl  MgCl    KCl  CaO,SO,  NaO,SOs    MgBr  X*)       Yf) 

A.  1,180     19,246  2,395  1,804  0,127     0,684  —  —     0,0M     24,170 

B.  1,163     19,692  0,742  0,432      —      0,145  0,116      0,018      —       21,140. 

*)  EiNenverbindungen.    f)  Summe  fester  Subttans. 

und'ucbe.  ^^^    Wasser    der    heifsen,    Kieselsinter    abaetzendeo 

Quelle  Te  Tarata  an  der  Küste  von  Botomahana  im  Norden 
von  Neu-Seeland  enthielt  nach  der  Analyse  yon  Smith  (2) 
bei  einem  spec.  Gew.  von  1,00205  in  1  Gallone  189,12 
Grains  Verdampfungsrtickstand ,  wovon  durch  Glühen 
4,00  Gr.  entwichen.   Der  letztere  war  zuaammeiige«etst  ans : 


(1)  Sill.  Am.  J.  [2]  XXXIV,  307.  —  (2)  Au»  Chem.  Soc' J. 
XV,  57  in  J.  pr.  Chem.  LXXXIX,  186;  Chem.  Newa  V,  96j  Wp.  chim. 
appliqu^e  IV,  216. 
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KMselfläuM 42,40 

Natron*) 16,00 

CbloniatriQm 113,67 

Chlorkalium 6,67 

Bcbwefels.  Kali 5,28 

ICohlens.  Kalk ,     .  1,76 

Thonerde 0,32 

Magnesia  nnd  Eisen Spuren 


Summe 186,00 

*)  W&hmohelnlioh  in  Verbindung  mit  Kieselitäare. 

Borsäure  konnte  nicht  im  Wasser  gefunden  werden. 


Nähere    Nacbricbten     über    die    Structurverhältnisse   "JuoV." 
eines  dem  Wiener  Hof-Mineralieucabinet  von  H.  Barkly  ^"»«"**"~- 
sugesandten  Stüokes  Cranboiirne-Meteoreisen  (1)^  sowie  Ab- 
bildungen   davon    und    Abdrücke    polirter    und    geätzter 
Schnitte  giebt  Haidinger  (2). 

Derselbe  (3)  theilt  auch  Seine;  an  Meteoriten  von 
Stannern  angestellten  Beobachtungen  über  das^  unter 
dem  Einflofs  hoher  Temperatur  und  des  Luftwiderstandes 
bei  der  Bew^ung  jener  Gebilde  durch  die  Atmosphäre 
entstandene,  nach  der  Bewegungsrichtung  orientirte  Belief 
der  Schmelzrinde  mit. 

Ueber  die  näheren  Bestandtheile  der  Meteoriten  bat 
Reich enb ach  (4)  Seine  Untersuchungen  fortgesetzt.  Er 
findet  in  allen  Eisenarten  der  Meteoriten  feine  ^  streng 
gerade  und  regefanäfsig  gelagerte  Nadeln  einer,  blafsröth- 
Iichgelben  metallischen  Verbindung,  deren  Zusammen- 
setzung Er  för  identisch  (wiewohl  ohne  chemische  Unter- 
snchung)    mit   der  des  Taenits  (5)  hält.     In  den  Eisen- 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1861,  1128  n.  1124.  -  (2)  V^ien.  Acad. 
Ber.  (2.  Abtheil.),  XLV,  65.  —  (8)  Ebendas.  791  (Eztraabdruok).  — 
(4)  Pogg.  Ann.  CXV,  148  —  (5)  Vgl.  Jahresber.  f.  1861,  1116. 
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Augemeiii««.  partikelo  der  Steiometeoriten  war  dieses  j^Nadeleisen* 
nicht  zu  finden.  In  manchem  Meteoreisen  finden  sich*  ancb 
Eügelchen  eines  bläulichen^  bell-eisengrauen  Metalls,  welches 
Heichenbachfür  Glanzeisen  (LambfH) anspncht.  Häufig 
bemerkt  man  an  körnig  abgesondertem  Meteoreisen,  nament- 
lich solchem,  welches  hoher  Temperatur  ausgesetst  war 
(Reichenbach  glaubt,  dafs  gewisse  amerikanische  Eiaen- 
massen  im  Schmiedefeuer  zerkleinert  worden  sind)  oder 
dicht  neben  der  natürlichen  Schmelzungsrinde  sich  be- 
findet, dafs  es  nach  dem  Anätzen  blanker  Flächen  eine 
eigenthümlicbe;  nach  der  Lage  der  Körnchen  orienttrte 
moiree  metallique  wahrnehmen  läfst.  Diese  Eigenschaft  ist 
besonders  im  Balkeneia(tP**':  selten  im^  Fttlleisen  zu  beobach 
ten.  —  Bezüglich  des  Vorkommens  von  Schwefel  im  Meteor- 
eisen bemerkt  Beichenbach  (1),  dafs  er  1,  gediegen,  2. 
als  Eisensulfuret,  3.  als  Magnetkies,  4.  als  Schwefel- 
kies und  5.  als  ein  weifslich-gelbes ,  noch  nicht  näher 
gekanntes  Schwefeleisen  von  blätterig-krystallinischer  Stroe- 
tur  (von  welchem  übrigens  der  Gehalt  an  Schwefel  noch 
nicht  einmal  qualitativ  nachgewiesen  worden)  vorkomme. 
Der  Kohlenstoff  (2)  findet  sich  als  Graphit ,  besonders  in 
den  Eisenmeteoriten,  in  Gestalt  dunkeler,  knolliger  ond 
abfärbender  Körper  (oft  bis  zu  Vs  Pfund  Gewicht),  welche 
häufig  den  Magnetkies  und  das  weifslich-gelbe  Schwefel- 
eisen begleiten.  Das  spec.  Gew.  dieses  Graphits  ist  nach 
Beichenbach  =:  3,564.  (Bezüglich  der  Pseudomor- 
phosen  von  Graphit  nach  Schwefelkies  im  Meteoreisen 
von  Arva  vgl.  unter  Pseudomorphosen.)  Aufser  dem  Graphit 
sieht  man  .an  und  im  Meteoreisen  häufig  einen  ebenfalls 
dunkeln,  röthlich-schwarzen,  aber  viel  härteren.  Bisse  und 
Vertiefungen  der  Meteoriten  ausfüllenden  oder  in  Klttmp- 
chen   darauf  sitzenden    spröden    Körper  (3)   von   mattem 


(1)  Pogg.  Ann.  CXV,  620.  —  (2)  Pogg.  Ann.  CXVI,  676.  -  (3) 
Ebendas.  583  fif. 
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Brach,  einer  Härte  zwischen  Flufsspath  und  Apatit,  welcher  ^^c^«' 
eine  schöne  glasglänsende  Politur  annimmt«  Dieser  Kör- 
per wird  nicht  vou  Salz-  und  Salpetersäure  angegriffen, 
haftet  fest  an  der  Oberfläche  des  Eisens,  ist  oft  schichten- 
weise  construirt  und  besteht  nach  Beichenbach 's 
Meinung  aus  einem  geschmolzen  gewesenen,  die  sogenannte 
Brandrinde  der  Meteoriten  wesentlich  bildenden  Oxyde 
des  Eisens  (Oxydoxydul?). 

O.  Buchner  (1)  hat  nach  veröffentlichten  Yerzeich- 
nisaen  von  den  in  den  Samralangen  von  London  und  Wien 
befindlichen  Meteoriten  eine  vergleichende  Zusammenstel- 
lung gegeben.  Grey'^2)  giebt  .^%rüber  einige  kritische 
Bemerkungen. 

Beschreibungen  von  Meteoriten  der  Sammlungen  in 
Zürich  gab  Kenngott  (3). 

6.  Kose  (4)  theilt  auch  ein  Verzeicbnifs  der  in  dem 
mineralogischen  Museum  der  Universität  zu  Berlin  ent- 
haltenen Meteoriten  mit. 

Am  7.  Octbr.  1862  zwischen  12  und  1  Uhr  fiel  bei 
dem  Erbpacbtgut  Menow  in  der  Nähe  von  Fürstenberg 
(Mecklenburg-Strelitz)  unter  Geräusch  und  Detonationen 
ein  auf  dem  Bruch  dunkel  aschgrauer,  mit  feinen  metal- 
lischen glänzenden  Partikeln  durchsprengter  feinkörniger 
Meteorstein  (5)  von  21  Pfund  Gewicht.  Sein  spec.  Ge- 
wicht ist  4,1.  «Er  ist  Eigenthum  des  Besitzers  von  Menow, 
Ritter  in  Alt-Strelitz. 

B.  Warnikiewicz  (6)  fand  am  westlichen  Abhanee    ""*«"«- 

>     '  O      chnDKcn   ein 

des  Heiligenbergs  unweit  Handschuchsheim  bei  Heidelberg  "'"*ue1ir*° 
eine,  wahrscheinlich  aus  der,   den  bunten  Sandstein  über-  Mcteorei-en 
lagernden  Lehmschicht  durch   den  Kegen  ausgewaschene^ 
oberflächlich  oxydirte  Eiseumasse  von  342^  Grm.  Gewicht, 


(1)  Pogg.  Ann.  CXVI,  687.  —  (2)  Phil.  Mag.  [4]  XXIV,  634.  - 
(3)  Vierteyahraschr.  d.  Zürich,  naturf.  Gesellsch.  1861,  142.  —  (4)  Berl. 
Aoad.  Ber.  1862,  651.  —  (5)  Pogg.  Ann.  CXVII,  637,  aiu  AUgem. 
Zeit  Tom  8.  Dec  1862.  —  (6)  Ann.  Oh.  Phann.  CXXllI,  252. 
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welche  die  knollige,  abgerundet  eckige  Gestillt  von  Meteor 
eisen;  eine  sehr  grofse  Härte  und  bedeutende  Sprödigkeit 
aseigte,  so  dafs  sie  durch  einen  kräftigen  Hammersehkg 
zertrümmert  werden  konnte.  Der  eisengraue^  glänsende 
und  körnige  Bruch  liefs  unbestimmt  gestaltete ,  mit  einer 
schwarzen  Rinde ;  wahrscheinlich  von  Ei8enox7dozjdul; 
ausgekleidete  Höhlungen^  welche  zum  Theil  auch  mit  einer 
feldspathartigen.  Blasenräume  führenden  Masse  erftlllt  waren, 
wahrnehmen.  Durch  Anschleifen;  Poliren  und  Aetzen  traten 
sehr  ausgezeichnete  Widmanstätten'sche  Figuren  hervor. 
In  Salpetersäure  gelöst  hinterliefs  das  Eisen  kleine  weifse 
Silicatkörner ;  keine  EohlC;  solche  auch  nicht  als  Graphit 
Mit  Schwefelsäure  entwickelte  es  schwefelwasserstoffhal' 
tiges  Wasserstoffgas  und  hinterliefs  nicht  ganz  2  pC.  eines 
schwarzen ;  nicht  krystallinischen,  Eisen,  Nickel;  Kobalti 
Schwefel  und  Phosphor  enthaltenden  Pulvers.  Dieses  in 
Königswasser  gelöst;  liefs  ebenfalls  keinen  kohligen  Blick* 
stand  wahrnehmen.  Mit  Jod  unter  Wasser  behandelt; 
löste  es  sich  mit  Hinterlassung  einer  braunen ,  in  Ealihy- 
drat  löslichen  und  durch  Säuren  wieder  ansfallbaren,  wahr- 
scheinlich von  aufsen  aus  dem  Boden  eingedrungenen 
Humussubstanz.  Die  Analyse  ergab  A.  für  den  in  Schwe- 
felsäure löslichen,  sammt  dem  mit  dem  Wasserstoff  entwei- 
chenden Antheil;  B.  für  den  unlöslichen  Bückatand  : 
Fe    Co  +  Ni    Ca  P  8     Silicatraekatand.  Summe 

A.  94,750    0,071     0,047     1,229    0,214  —  ^MHUpiAn 

B.  0,722     0,039    0,240     0,027    0,026  0,786  1,789  f '*'*"*'• 

Dieses    Meteoreisen    ist    demnach    das   nickelärmste   von 
allen  bis  jetzt  analjsirten. 
iicieoriten.  Dcr  am  12.  Juni  1840  bei  Uden,  Prov.  Nord-Brabant, 

unter  Detonation  gefallene  Meteorit  (1)  wurde  von  E.  H. 
von  Baumhauer  und  F.  Seelheim  (2)  chemisch  unter- 
sucht.     Der  mit    runzeliger  Schmelzungsrinde  versehene, 


(1)  Vgl.    Pogg.    Ann.    LXVI,   467.    —   (2)   EbendM.  164;    Gben. 
Centr.  1862,  864;  B^p.  chim.  pnre  V,  16. 
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anf  dem  Bruche  hellgraue,  kkinkrystalliniBehe  und  undeut-  M^foni«». 
lieh  porphjrisch  erscheinende  und  nicht  sehr  feste  Stein 
ist  von  kleinen  broncefarbenenMetallmassen  durchtrümmert 
und  besitzt  das  spec.  Gewicht  3;4020.  Mit  dem  Magpete 
liefsen  sich  aus  der  gepulverten  Gesteiusmasse  stahlgraue, 
keinen  Phosphor  enthaltende  Körnchen  von  Nickeleisen 
und  zerreiblicher;  als  Pulver  schwarzer  Magnetkies  aus- 
ziehen. Die  Analyse  ergab  :  A.  für  den  magnetischen 
Theily  £.  für  55,281  pC.  durch  Säuren  zersetzbares,  C.  fUr 
40;898  durch  Säuren  unzersetzbares  Silicat  und  D.  für 
andere  beigemengte  Stoffe  : 

A.  Magnetkies  und  Niokeleisen  1,767  \ 

SiOg    AljOs    FeO      MnO      MgO    CaO      NiO  KO    NaO  LiO(l)L 

B.  20,718     —      18,860    0,480     15,490     —        0,288  —        —     —        )l^^o^!^ 

C.  28,866  4,100     4,049        —         5,177  2,276       —  0,490  0,940  —        {99,424. 

D.  ChromeiBenstein  0,760,  Schwefeleisen  0,718. 

Im  ^ersetzbaren  Silicat  ist  das  Verhältnifs  des  Sauerstoffs 
von  SiOs  :  R0  =  1  :  1,  entsprechend  SRO,  SiOs  (Ölivin), 
im  unzersetzbaren  ss=  2  :  1,  entsprechend  SRO,  2SiOs; 
dieser  Körper  wird  von  Baumhauer  und  Seelheim 
für  Amphibol  (?);  der  Thbnerdegehalt  in  Verbindung  mit 
den  Alkalien  für  Albit  angesprochen. 

Den  früher  schon  von  Vauquelin  (2)  analjsirten, 
am  3.  October  1855  zu  Chassignj  bei  Langres  in  Frank- 
reich gefallenen  Meteorstein  hat  D  a  m  o  u  r  (3)  in  der  Ab- 
sicht untersucht,  die  durch  des  Ersteren  Analyse  indicirte 
peridotartige  Beschaffenheit  näher  festzustellen.  Der  blals- 
gelbe  Meteorit  ist  nur  in  seiner  Schmelzungsrinde  mag- 
netisch, enthält  schwarze  Körnchen  von  Chromeisenstein 
und  graue  von  Pjroxen.  Sein  spec.  Gew.  ist  =  3,57. 
Von  Salpetersäure  wird  er  zersetzt.   Die  Analyse  (4)  ergab  : 


(1)  Die  AVweBenheit  Yon  Lithion  in  den  bei  der  Analyse  erhaltenen 
AlkalisalBen  wurde  mit  dem  Spectroscop  nachgewiesen.  —  (2)  Ann. 
chim.  phy«.  1816,  I.  —  (8)  Compt  rend.  LV,  591;  R^p.  chim.  pnre 
lY,  428;  Instit  1862,  867;  Ghem.  Centr.  1863,  240;  Jahrb.  Min.  1863, 
86S.  —  (4)  Nach  D er ille 'sehen  Methoden  (Vgl  Jahresber.  f.  1852, 
715)  ausgeführt. 
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MetooriUB.  8iO,    MgO    FeO    MnO    Cr,0,    KO    X*)    Smnme 

35,30   31,76    36,70     0,45      0,75     0,66     8,77     99,39 
*)  GhromeiseDflteinkömer  nnd  Pyrozen. 

entsprechend    der   Formel  :  3 (Vs FeO,    VsMgO),   2Si05, 
d.  far.  der  eines  eisenreichen  Olivins  (Hyalosiderit). 

Hau gh ton  (1)  hat  Seine  im  vorigen  Jahresbericht 
von  O.  Buchner  (2)  mitgetheilten  Analysen  des  Meteo- 
riten von  Killeter  in  Irland  selbst  veröffentlicht 

Derselbe  (3)  theilt  auch  A  pj  ohn's(4)  Analyse  des  nach 
Grey's  Meteoritencatalog  am  10.  September  1813  bei 
Adare,  Co.  Limerick  gefallenen  Meteorsteins  mit  Apjohn 
fand  :  Eisen  und  Nickel  23;07,  Magnetkies  4,38,  Chrom- 
eisenstein 3,34,  steinige  Matrix  68,47.,  Alkalien  und 
Verlust  0,74  (Summe  100).  Das  spec.  (Jewicht  war  3,621 
bis  4,230.  Die  steinige  Matrix  war  in  200  Grm.  Substanz 
zusammengesetzt  aus  :  Kieselsäure  78,19,  Magnesia  43,13 
und  Eisenoxydul  15,62  (Summe  136,94),  woraus  das 
Sauerstoffverhältnifs  des  Pyroxens  berechnet  worden  ist 

Das  Meteoreisen  von  Newstead  (am  Ende  des  Mel- 
rose- Thaies,  Boxburgshiro  in  Schottland),  die  gröfste  bis 
jetzt  in  Grofsbritannien  gefundene  Meteoreisenmasse,  von 
32  Pfund  11  Unzen  und  IVs  Drachmen  absolutem  und 
6,517  specifischem  Gewicht  ergab,  wie  A.  Smith  (5)  mit- 
theilt, bei  Thomson's  Analyse  : 

Fe      Ni      SiOs      C      Summe 
93,51   4,86     0,91     0,59      99,87. 

M  i  8  s  a  g  h  i  (6)  untersuchte  den  bei  San  Giuliano 
Vecchio,  etwa  zwei  Meilen  von  Alessandria,  unter  Detoua- 
tion  gefallenen,  mit  Schmelzungsrinde  versehenen  Meteo- 
riten.    Der   Bruch   ist  rauh;   am  Stahle  giebt  der  Stein 


(1)  Phil.  Mag.  [2]  XXIII,  47;  Jahrb.  Min.  1862,  882.  —  (2)  Ygi 
Jahresber.  f.  1861,  1128.  —  (8)  Phil.  Mag.  [2]  XXIII,  49.  —  (4)  Trans- 
aotxons  of  the  Royal  Irish  Academy ,  XVIII.  ->  (5)  Jahrb.  Min. 
1863,  203;  hier  ans  Edinb.  phil.  Joum.  1862  (XVI),  110.  —  (6)  Ana 
CimcDto  XUI,  272  in  Kenngott's  Uebers.  d.  mineral.  Forsch,  f.  d.  Jahr 
1861,  164. 
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Funken;  die  Farbe  seine»  Innern  ist  hellgrau  mit  Streifen  Meteoriten. 
glänzender  Metallkörner.  Sein  spec.  Gew.  ist  =  3filb, 
das  der  Binde  bis  4,801.  Die  harte  Masse  zeigt  wenig 
Znsaniroenhalt;  läfst  sich  leicht  pulvern ,  selbst  mit  .den 
Fingern  zerbröckeln.  Vor  dem  Löthrohr  ist  die  Gestelns- 
masse  unschmelzbar  und  entwickelt  schweflige  Säure  in 
der  Oxydationsflamme.  Der  14,342  pG.  betragende  metal- 
lische Antheil  besteht  aus  Eisen  mit  Spuren  von  Nickel, 
welches  oberflächlich  geschwefelt  ist,  daher  es  in  Salzsäure 
anfangs  Schwefelwasserstoff,  später  reinen  Wasserstoff 
entbindet.  Der  steinige  Antheil  ist  von  körniger  Structur 
und  besteht  nach  Schätzungen  mittelst  der  Lupe  aus 
schwarzen,  glänzenden  Körnern  von  Augit,  aus  weifsen 
von  Epidot,  grünen  von  Olivin  und  aschgrauen  nicht  näher 
bestimmten.     Die  Gesammtanaljse  ergab  : 

8iOs      Fe       FetOs    MgO    A1,0b     S      CaO      Ni      CrMn+CoVerL 
37,408  19,370  12,881  11,176  8,860  8,831  8,144  1,077  0,845  Spur  1,678 

Greg 's  (1)  Beschreibung  mniger  Meteoriten  des  Bri- 
tischen Museums  entnehmen  wir  Escosura's  Analyse 
eines  1851  zwischen  NuUes,  Vilabella  und  Taragona, 
15  bis  16  Leguas  südöstlich  von  Barcelona  gefallenen  und 
1854  von  Joaquin  Balcells  (2)  beschriebenen  Meteo- 
riten (3).  Dieser  war  theilweise  mit  schwarzer  Schmelz- 
rinde versehen  und  hatte  auf  dem  Bruche  Aehnlichkeit 
mit  einem  von  metaUischen  Partikeln  durchsprengten  grau- 
lich-blauen Sandstein.  Balcells  fand  das  spec  Gew.  = 
3,46,  Escosura  =  3,818. 

Der  mit  dem  Magneten  ausziehbare  metallische  An- 
theil I.  enthielt  : 

Fe        Ni    Unlöslicher  Rückstand    Summe 
I.     90,51    6,68  8,12  99,81 


(1)  Phil.  Mag.  [2]  XXIV,  636.  —  (2)  Lithologia  Meteorica.  Barce- 
lona 1854.  —  (3)  Bezügh'ch  der  Beschreibnngen  der  übrigen ,  welchen 
keine  exacte  Behandlung  zu   Grunde  liegt,  vgl.  die    Abhandlung. 
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n{i- 


Meteorifen.  Der  Dicht  iiiagDetische  ,  A.  in  Säuren   lösliche,    B.    darin 
unlösliche  Theil  IL  war  zusammengesetzt  aus  : 

SiOs    MgO    Fe,0,    AlgO,      X*)      Mn^O^      Y**)    Smnine 

33,05    22,07    24,10      1,04         8,70  —  —  98,96 

57,72    21,40    15,51      2,16  —  0,60         1,80        98,69 

*)  Schwefeleiaen.    •*)  Chrotaieisenstein. 

Die  Gesammtzusaramensetzung  : 

Fe      Ni  Rückstand  SiO,   MgO  FesO,  Al^Os  Mn,Oa     X  *)    Y  **)  Suimiie 
I.      22,50  1,43       0,79  — .         —       —         _         ^  _  —       24,72 

—  —         _         10,00     9,67    6,46      0.81       —         2,84       —       28,77 

—  —         —         26,43     9,80    7,10      0,58      0,80         —         0,ö9     44,71 


"•{^: 


Gesammtsimune  98,20 

*}  Scbwefeleison.    **)  Chromeinenstein. 

Für  II.  A.  stimmt  die  Formel  des  Peridots,  für  B, 
die  des  Augits. 

Wöhler(l)hat  ein  von  Hoernes  Ihm  zugesandtes 
Stück  des  am  3.  Febr.  1814  im  District  Bachmut,  Gou- 
vernement Ekaterinoslaw  in  Bufsland  gefallenen  Meteo- 
riten untersucht«  Der  Stein  hat  eine  hellgraue  tuffiEürtige 
Grundmasse,  die  mit  Partikeln  von  Eisen  und  Schwefeleisen 
durchsprengt  ist.  Kleine  Theilchen  eines  schwansen  Mine- 
rals ergaben  sich  als  Chromeisenstein.  Das  ganze  Gestein 

(1)  Nachr.  d.  üniY.  u.  d.  k.  Ges.  d.  WisBensch.  su  Göttingezi  1862,  378,* 
ausführlicher  Instit.   1863,  37.      V^ 5 hier   giebt   hier  auch   eine  neue 
Methode  der  Analyse  von  Meteoreisen.    Der  sehr  feingepulrerte  Meteorit 
wird  in  einem  luftdicht  verschlossenen  GefUTse  mit  einer  geaättigteB 
Lösung  Yon  neutralem  Kupferchlorür,  die  das  GeflUs  föUt,  behandelt. 
Nach  mehrtftgiger  Einwirkung  (anter  öfterem  Schütteln)  wird   Kupfer 
reducirt,  w&hrend  das  Eisen  sich  löst  und  den  Schwefel  des  Schwefel- 
eisens als  gelbes  Pulver  rückst&ndig  läfst     Aus  der  bei  Luftabschlafii 
filtrirten   Lösung   wird  das    Kupfer  mit  Schwefelwasserstoff  aoageiUlt 
und  das  Eisen  vom  Kobalt  und  Nickel  durch    bemsteins.  Ammoniak 
getrennt    Der  unzersetzte  pulverige  Rückstand  wird  in  Chlorwasserstoff- 
sllure   unter   Zusatz    von    cfalors.  Natron  gelöst,   ßltrirt   und   aus  dem 
Filtrat  die  gebildete  Schwefelsäure  mit  einem  Barytsake  gefUlt.     Eine 
besondere  Portion  des  Meteoriten  dient  zur  Bestimmung  des  Phosphors; 
man  löst  sie  in  Königswasser,  fällt  das  Eisen  mit  bemsteins.  Ammoniak, 
trocknet,  glüht  den  Niederschlag  und  schmilzt  ihn  dann   mit  kohlens. 
Natron ;  die  geschmolzene  Masse  wird  mit  Wasser  extrahirt,  die  Lösung 
mit  reinem  oder  kohlens.  Ammoniak  versetzt  und  filtrirt;  im  Filtrat  ist 
die  Phosphorsäure,  an  Natron  gebunden,  enthalten. 
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enthielt  :  EiSÄn   mit   Nickel,   Kobalt  und  Phosphor  11,00 "^•*'**-- 
pC,  Einfach-Schwefeleisen  5,00;  Chromeisenstein  2,01^  Mag- 
nesia-Eisenozydulsilicat  (Olivin)   41,56,     durch    Salzsäure 
unsersetzbarea  Silicat  (Augit  und   wahrscheinlich   Labra- 
dorit)  39,47  pC.  Summe  99,03, 

Der  xnetallische  Theil  des  Meteoriten  enthielt  : 

Fe       Ni       Co        P    Summe 
90,0()    9,09    0,04    0,02    99,l5  . 

der  zersetzbare  oliyinartige  : 

SiOa      MgO      FeO      MnO      CaO      Somme 
86,86      35,66     25,88      0,96       0,50        99,85 

entsprechend  der  Formel  3 (MgO,  FeO)  SiO«,  and  der 
unzersetzbare,  mit  Fluor-  und  Chlorwasserstoff  aufge- 
schlossene : 

SiOs*)    A1,0,    MgO    FeO    CaO    MnO    NaO    KO    Summe 

55,99       6,94     52,88     8,35    8,18      1,53     1,18    0,56     100,00 
•)  Au  der  Differens. 

Lithion  war  mit  dem  Spectralapparat  nicht  darin  nach- 
weisbar. 

J.  Auerbach  (1)  hat  den  Meteoriten  von  Tula  (2) 
näher  chemisch  untersucht.  Die  durchschnittene  Eisen- 
masse  zeigte  sich  im  Innern  reich  an  Steineinschlüs- 
sen,  welche  breccienartig  vom  Eisen  zusammengehalten 
worden.  Die  Einschlüsse  waren  scheinbar  homogen, 
dunkelgrau,  von  feinkörniger  Structur  und  enthielten  zahl- 
reiche eingeschlossene  graue  Metallfiittem.  Aus  einer 
fein  gepulverten  Probe  der  Steineinschlüsse  wurden  unter 
Wasser  mit  dem  Magnete  27,13  pC.  A.  ausgezogen, 
wovon  0,850  Gewichtstheile  bestanden  1)  aus  0,7010 
durch  Salzsäure  Zersetzbarem  und  2)  aus  dadurch  Unzer- 
aetzbarem.  —  Von  dem  unmagnetischen  Bückstand  B.  zer- 
fielen 2,215  Oewichtstheile  in  1)  1,943  durch  Salzsäure 
Zersetzbares  und  2)  in  0,272  dadurch  Unzersetzbares.  C. 
ist  die  berechnete  Oesammtmenge  des  unzersetzbaren  und 
D.  die  des  zersetzbaren  Antheils  : 

(1)  Ball,  de  la  bog.  imp.  des  nataralistes  de  Moscon  1862,  628.  — 
(2)  YgL  Jahresber.  f.  1861,  1129. 
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SiOa    Fe,0«    AltO,    FeO    NiO     CaO      MgO  NaO      KO    Ni^  Bnmim 

1)  —   0,665 *•)  0,077       —        -      •—      0,004t)—         —    0,1546   0,899 

2)  0,112  0,012  —        —     0,0022  0,0023     —         —        —      0,lS2 
!•)  0,679  0,799  tt)  0,163     —       —    0,0146  0,363    0,016       —    0,0065      — 

,1604    —  0,057  0,026  0,005  0,0026  0,0055  0,0111  0,0045  —      0,2720 

C.  68,97        ~        20,96    9,66     1,88'    0,92      2,02      4,08       1,66      —  100,00 

D.  86  49        —         8,62  36,36     —      0,80     19,00      0,84        —        —  100,00 

nebst  0,036  Chromeisenerz  in  A.  2. 
•)  titürk  Kobaltlialtig.    —    —j  s  u,4665   Fe.    —    f)  mit  Sporen  tob   CaO.   - 
tt)  :r  0,037  Fe  and  0,C75  FeO. 

Mcieorifo.  jjj   j)     yei-iiält   sich    der    SauerstoflF  der   s&mmtlichen 

Basen  zu  dem  der  Säure  nahe  wie  1  :  1,  in  C.  der  von 
SiOs  :  RsjOs  :  RO  =  3  :  1  :  7,.  Daraua  schliefet  Auer- 
bach ^  dafs  D.  vorwaltend  Olivin,  C.  wesentlich  Labra- 
dorit  mit  Augit  sei. 

G.  Rose  (1)  berichtet  nach  Mittheilungen  Abich's 
in  Tiflis  über  am  16.  Juni  1861  7  Uhr  Morgens  auf  der 
Mekenskischen  Staniza  bei  Grosnja  an  den  Ufern  des 
Terek  (Oaucasus)  gefallene  Meteoriten.  Die  meisten  Steine 
fielen  in  den  Terek;  einer  der  gefundenen  war  P/«  Fufs 
tief  in  den  Boden  eines  freien  Platzes  im  Innern  der 
Staniza  eingeschlagen;  hatte  16  Centim.  L&nge,  15  Breite 
und  10  Höhe,  war  dunkelgrau  im  Bruch,  mit  schwarser 
Rinde  (die  zum  Theil  abgesprungen  war)  bedeckt  und  mit 
kugeligen  Einschlüssen  von  Vs  bis  %  Linien  Durch- 
messer versehen.  Das  spec.  Gew.  betrug  3,7.  Abich 
berichtet  ferner  (2)  über  die  Häufigkeit  der  Meteoritenftlle 
am  Caucasus. 

Auch  Th.  Engelbach  (3)  fand  in  einem  Meteorstein 
(vom  Capland),  wie  Bunsen  (4)  in  dem  von  Juvenas 
und  Parnallee,  auf  spectroscopischem  Wege  Lithion. 

Bezüglich   der  Frage  :  ob  in   Meteoriten  neben  dem 
Magnetkiese  auch  Einfachschwefeleisen  vorkomme,  wie  et 


(1)  Berl.  Acad.  Ber.  1862,  186.  —  (2)  Ebendas.  —  (8)  Pogg.  Ann. 
CXVI,  512;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1862,  639;  R^p.  chim.  pure  T,  16. 
-*  (4)  Vgl.  Jahresber.  f.  1861,  1132. 
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bisher  anf Grund  von  Rammelsberg's (1),  W.  J.  Tay- 
lor's  (2)  und  Smith' 8  (3)  Analysen  angenommen  wurde, 
hat  Rammeisberg  (4)  ein  Schwefeleisen  aus  dem  Me- 
teoreisen von  Sevier  County,  Tennessee,  welches  im  Aus- 
sehen an  Magnetkies  erinnert  und  metallische  Theile  von 
magnetischem  Nickeleisen  enthält,  chemisch  untersucht  und 
die  Zusammensetzung  desselben  von  der  Art  gefunden, 
dafs,  wenn  man  die. gefundenen  1,5  bis  1,9  pC.  Nickel  zum 
Eisengehalt  addirt,  die  Schwefelungsstufe  dem  Einfach- 
schwefeleisen entspricht.  Bamm-elsberg  hält  jedoch 
diese  Seine  Untersuchungen  noch  nicht  für  entscheidend, 
da  das  fragliche  Schwefeleisen ,  im  Wasserstoffstrom 
erhitzt,  1,2  pC,  beim  Auflösen  in  Salzsäure  1,44  pC.  freien 
Schwefel  abgiebt  und  sich,  wenn  auch  unter  viel  gerin- 
gerer Schwefelabgabe;  ähnlich  wie  Magnetkies  verhält. 

E.  H.  V.  Baumhauer  und  F.  Seelheim  (5)   haben   vermeim 

^    '     _  liehe  Meteo- 

einen  für  einen  Meteoriten  gehaltenen,  am  8.  Juli  1853  '*^''- 
während  eines  Hagelunwetters  auf  dem  Hofraume  der 
Pastorei  zu  Set.  Michelsgestel  in  Nord-Brabant  unter  . 
blitzartigen  Erscheinungen  gefallen  sein  sollenden  Stein 
analysirt.  Dieser  war  mürbe  und  mit  einer  fettglänzenden 
kohlenartigen  Substanz  durchmengt.  Es  wurde  gefunden  : 
X*)   CaO,CO,   Sand   CaO»*)   MgO  A1,0.H-Fe«08  BiO,t)   HO  Yft)   Cl 

54,76     25,85      12,13      0,91        0,32  2,01  8,85      0,67      Spur 

•)  Verbrennllohe  StoiTe,  Kohle.  —  •*)  «n  SIO3  gebanden.  —  f)  löiUche.  — 
tt)  Alkallen. 

Demnach  ist  dieser  vermeintliche  Meteorit  ein  Stück 
wahrscheinlich  durch  einen  Blitz  vom  Hause  geschlagenen 
Mörtels;  welcher  in  jenen  Gegenden  aus  Kalk,  Sand  und 
Steinkohlenklein  bereitet  wird. 

Nach  Gl.  Mulder  (6)  ist  der  als  Meteorit  von  Wedde 
(Provinz  Groningen)  aufbewahrte  Stein   (7)  (vom  8.  Juli 

« 

(1)  Vgl  Jahresber.  f.  1847  n.  1848,  1804:  Meteoreisen  von  See- 
UUgen.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1856,  918 :  Meteoreiaen  von  Xiqaipilco. 
—  (3)  Vgl.  Jahresber.  f.  1865,  1024:  Meteoreisen  von  Tazewell-County 
in  Tenneasee.  —  (4)  Berl.  Acad.  Ber.  1862,  689;  vgl.  aucb  diesen 
Jahresber.  8. 194  u.  196.  —  (5)  Pogg.  Ann.  CXVI,  189;  Chem.  Centr.  1862, 
864.  —  (6)  Pogg.  Ann.  CXVI,  190.  —  (7)  Vgl.  Jahresber.  f,  1861,1122. 

Jaluvabttridkl  f.  CImib.  o.  s.  w.  für  18«t.  53 
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^^*1852)  nicht  meteorischen  Ursprungs.  Ebenso  ein  angeb- 
licher Meteorit  von  Harlingen  (Provinz  Friesland)  gefunden 
am  21.  December  1821. 

Bezüglich  ein^s  in  Pogg.  Ann.  1830  als  zweifelhaft 
angegebenen^  80  Pfund  schweren^  im  Jahre  1826  (19.  Mai) 
auf  dem  Serbinoffschen  Grundstück  bei  Pawlograd 
(Gouv.  Jekaterinoslaw)  gefalfen  sein  sollenden  Meteoritco 
giebt  Haidinger  (1)  Nachricht. 

P.  Ä.  Kesselmeyer  (2)  bemerkt,  dafs  der  angeb- 
liche Meteoritenfall  von  Loos-le-Saunier  (D^p.  du  Jura) 
vom  28.  März  1837,  gleich  dem  von  Mannheim  (April 
1853)  und  Gharlej  Rectory  bei  Lancaster  (3)  (1.  August 
1861),  als  raüfsige  Erfindungen  aus  den  Meteoritenver- 
zeichnissen zu  streichen  seien. 


(1)  Instit.  1863,  87.    —   (2)  Pogg.  Ann.   CXVH,  626.  —  (S)  Vgl. 
Jahresber.  f.  1861,  1133. 
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Diätbylenmonosnlfhydrat  425;  Sulf- 
hydrate  des  Olycerins  452'. 

Carlet  (H.)und  J.  Bouis,  siehe  Bouis 
(J.)  und  H.  Carlet. 

Casthelaz  (J.)  und  F.  Laurent, 
siehe  Laurent  (F.)  und  J.  Cas- 
thelaz. 

Chandler  (A.  H.),  ein  neues  Metall 
im  Platin  231. 

Chapman,  Analogieen  zwischen  dem 
Lievrit  und  der  Peridotsabstanz  728. 

Cheyreul,  Verhalten  des  HOg  gegen 
org.  Farbstoße  48;  über  denVortheil 
der  M^ge-Mouri^s^Bchen  Methode 
der  Mehlbereitung  679. 

Church  (A.  H.),  Benzoylnapfatylamid 
356;  Gewinnung  reiner  Kieselsäure 
durch  Dialyse  137;  aus  Albertit  ge- 
wonnene   Oele    688;  Beckit  717. 

Cim  eg  (J.),  Versilberung  von  Glas  671. 

Clapham  (R.  Calvert),  Kalkstein 
803. 

G landet  (F.),  Fensterglas  aus  den 
Bädern    von    Pompeji  671. 

Claus  (A.),  Acrolein  und  Acrylsäure  245. 

Cleve    (P.    T.),    Chromoxydsalze  149. 

Commaille(A.)und  E.  Milien,  siehe 
Milien  (E.)  und  A.  Commaille. 

De  Co  mm  Ines  de  Marsilly,  durch 
Ectraction  fetter  Steinkohlen  mit 
Chloroform  erhaltene  Substanz  687; 
Destiilationsproducte  des  Torfs  und 
der  Steinkohlen  689. 

Cooke  (J.  F.),  Metallspectren  29. 


Corvisart  (L.),  Zersetzung  der  Oxal- 
säure durch  Sonnenlicht  275;  Ver- 
halten des  Magensaftes  gegen  polari- 
sirtes  Licht  531. 

Cotta,  Sülswasserkalk  mit  gelbem 
Schwefel  704;  über  Gesteinsbildnng 
und  Classification  der  Gesteine   775. 

CovacB,  Analyse  des  Parotidenspei- 
chels  541. 

Crafts  (J.  M.),  Aethylensulför  und 
Schwefeläthyliden431;  Diäthylensulf- 
oxyd  433. 

Creuzburg  (H. ),  Porcellanfarben  67 1. 

Crookes  (W.),  Anwendung  chlors. 
Salze  zur  Spectralanalyse  28;  Spee- 
tren  durch  electrische  Funken  30; 
Gewinnung  von  Baryum  126;  Ge- 
winnung des  Thalliums  und  seiner 
Verbindungen  176. 

Crossley  (W.),  über  die  Bestimmung 
des  Schwefels  als  Schwefelsäure  571. 

C  r  o  V  a,  BUdung  des  Acetylenknpfers  442. 

Couörbe  (J.  P.),  Wirkung  der  Luft  bei 
Einleitung  der  Gährung  474;  Zu- 
sammensetzung der  Knochen  eines 
alten  Skeletts  548. 

Guisinier  und  Leplay  siehe  Le- 
play  und  Cuisinier. 

Dale  (J.)  und  Tb.  Roberts,  siebe 
Roberts  (Th.)  und  J.  Dale. 

Damm  er,  über  Angaben  von  Leplay 
und  Cuisinier,  die  Wirkung  der 
Knochenkohle  betreffend  683. 

Damour,  Picotit  714;  Diopsid  721; 
Enstatit  723;  Olivin  727;  Wemerit- 
varietäten  738 ;  Lherzolith  792 ;  Analyse 
des  Meteorits  von  Chassigny  827. 

Dancer  (W.),  Bereitung  und  Verhalten 
der  unterbromigen  Säure  72;  L58- 
lichkeit  des  Broms  in  Wasser  75. 

Debray  (H.) ,  Knallgasfiamme  sur 
Spectralanalyse  28;  Kupfer-  und 
Bleispectrum  30 ;  Bereitung  der 
Wolframsäure  und  einiger  ihrer  Salze 
142. 

Debray  (H.)  und  H.  Sainte-Claire 
DevillesieheDeville(H.  Sainte- 
Claire)  und  H.  Debray. 

De  eben,  in  Magneteisenstein  umge- 
wandeltes Eisen  713. 

D^herain,  Einwirkung  des  Ammo- 
niaks auf  die  Chlorverbindungen  des 
Wismnths  82,  des  Kupfers  83;  über 
den  Unterschied  in  der  Frucht- 
barkeit verschiedener  Bodenarten  673. 
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Delfffl,  Morin  im  Gtolbholze  abgela- 
gert 501. 

Demood^sir  (P.)  und  Schlösing 
(Th.),  über  die  Verbrennung  von 
Gasen  in  geschlossenen  GefUfsen  37. 

Demarquay  und  Gh.  Leconte, 
Veränderung  der  in  das  Zellgewebe 
lebender'  Thiere  eingeprefsten  Luft 
526. 

Desains  (£•)«  Wärmeentwickelnng 
beim  Erstarren  geschmolsener  Ver- 
bindungen 19. 

Dessaignes»  Bereitung  der  Aposor- 
bin-  und  MesoweinsAure  aus  Sorbin 
and  Weinsfture  305;  Verbalten  der 
Aconitsfture  gegen  Natriumamalgam 
812. 

Descloizeaux,  Tepbroit  726;  über 
die  FeldHpathfamilie ,  insbesondere 
die  Aendemngen  in  der  Lage  und 
dem  Winkel  der  optischen  Axen  beim 
Erhitzen  der  verschiedenen  Glieder  732. 

Devers  und  Plisson,  siehePlisson 
und  Dev  ers. 

Deville(Ch.  Sainte-Claire),  Ana- 
lyse der  aus  den  Fumarolen  in  den 
phlegrttischen  Feldern  entweichenden 
Gase  806. 

Deville(Gh.  äainte-Claire),  F.  Le 
Blanc  undF.  Fouqu^,  Anal,  des  aus 
Lavaspalten  während  der  Eruption 
des  Vesuvs  1861  entweichenden 
Gases  808. 

Deville  (Sainte- Clairej  Ch.  und 
H.),  Analyse  der  in  der  Grotta  di  Zolfo 
der  Erde  entströmenden  Gase  808; 
Analyse  der  aus  Mineralquellen  in 
der  N&he  des  Vesuvs  aufsteigenden 
Gase  809. 

Deville  (H.  8  ainte- Ciaire),  künst- 
liche Bildung  einiger  Silicate  137; 
Dampfdichte  des  Tellurs  163;  Clas- 
sification der  in  den  Mineralien  ent- 
haltenen Elemente  775. 

Deville  (H.  Saint e-Claire)  und 
H.  Debray,  über  das  Schmelzen 
des  Platins  und  die  Gewinnung  des 
Lridiums  642. 

De  wilde  (P.),  Trennung  des  Kupfers 
von  Nickel  606. 

Dezter  (W.  P.),  Doppelsalze  des 
Cyanquecksilbers  mit  Chlormetallen 
232. 

Diacon  und  Wolf,  siehe  Wolf  und 
Diacon. 


Dibbitts  (H.  C),  Analyse  eines  Mine- 
ralwassers aus  der  DessaMolong  auf 
Java  820. 

Die  hl  (C),  Atomgewicht  des  Lithiums 
116. 

Dietz  (Th.\  Bereitung  von  Jodkalium 
aus  Eisenjodür  71. 

Dietzenbacher,  Wirkung  von  Jod, 
Brom  und  Chlor  auf  Schwefel  58. 

Divers  (E.),  Verhalten  der  Magnesia- 
salze gegen  kohlens.  Ammoniak  133. 

Domeyko,  Silberamalgame  aus  den 
Gruben  von  Kosilla  706. 

Dragendorf,  Gewinnung  von  Jod- 
allyl  407;  Bestimmung  des  Stärk- 
mefals  631 ;  Bestimmung  des  Fett- 
gehaltes in  Samen  633;  Bereitung 
des  Salpeters.  Quecksilberoxyds  zum 
Titriren  des  Harnstoffs  637. 

Dronke  (F.)  undZwenger  (C),  siehe 
Zwenger  (C.)  und  F.  Dronke. 

Dubail,  Morson  als  der  Entdecker 
des  Methysticins  515. 

Dufour  (L.),  Einfiufs  des  Drucks  auf 
die  Verbrennung  37 ;  spec.  Gkw.  des 
Eises  45. 

Dullo,  Mineralöl-  und  Paraffingewin- 
nnng  688. 

Dumas,  Analyse  des  Schlamms  der 
Natronseen  bei  Theben  in  Aegypten 
nnd  des  diese  umgebenden  Bodens 
821. 

Dumas  und  Regnault,  Instruction 
zur  Prüfung  der  Leuchtkraft  des 
Leuchtgases,  siehe  Audouin  (P.) 
und  P.  Berard  691. 

Duprey  (F.),  Darstellung  des  Wasser- 
stoffhyperoxydes 47. 

Dusart  (L.) ,  Bildung  von  Bitter- 
mandelöl 263. 

Duvernoy,  spec.  Gewicht  des  Eises 
46. 

E gg er tz  (V.),  Bestimmung  des  Schwe- 
fels im  Eisen  572. 

Eich  1er  (W.)  Kreide varietHten  Rufs- 
lands  803. 

Eichler  (W.),  und  Haensche,  per- 
sische Mineralwasser  819. 

Elliot  (R.  J.),  Methylselensfture  387. 

Eisner  (L.),  Färbung  des  Bleifliisses 
beim  Schmelzen  175. 

Engelbach  (Th.),  Nachweisung  von 
Baryt  und  Strontian  588;  Lithion  in 
einem  Meteorit  vom  Capland  832. 
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Engelhard  (W.)t  flachtiges  Alkaloüd 
aus  Digitalis  purpnrea  383. 

Enz  (J.  B.),  Bestandtheile  der  reifen 
Früchte  von  Solanum  Lycopersicam 
514. 

Erdin ann  (J.),  Nachweisang  von  Al- 
kalo'iden  in  organischen  Gemengen  613. 

£  r  d  m  a  n  n  (O.  L.),  Gewinnung  des  Ru- 
bidiums aus  Potasche  120;  Nachwei- 
sung und  Erkennung  von  Blutflecken 
634;  Rubidium  und  Cäsium  im  Car- 
nallit  767;  Rubidium  im  Feldspath 
von  Carlsbad  734. 

Erlenmeyer^  Eisenatom  190;  Ge- 
winnung von  Jodpropyl  aus  Glycerin 
406 ,  von  Jodwasserstoffsäure  406 ;  zur 
Maumen^'ächen  Methode  der  direc> 
ten  Bestimmung  des  Sauerstoffgehaltes 
organischer  Verbindungen  553. 

Erlenmeyer  und  Alexejeff,  Ver- 
halten der  Zimmtsäure  gegen  Na- 
triumamalgam 268. 

Erlenmeyer  und  Lisenko,  Ver- 
halten des  monochloressigs.  Aethyl.s 
gegen     Natriummercaptid    292. 

Erlenmeyer  und  Wanklin,  Melam- 
pyrin  und  seine  Constitution  480. 

Eulenberg,  Bleigehaft  des  Emails 
gufseisemer  Kochgeschirre  670. 

Ewert  (A.),  volumetrische  Bestim- 
mung des  wirksamen  Chlors  im 
Chlorkalk  mittelst  Eisenoxydulsalz  und 
Chamäleon  576. 

Eylerts  (C),  Zusammensetzung  der 
Runkelrübe  in  verschiedeneu  Perio- 
den des  Wachsthums  512. 

Paget    (D.),     Oenanthylalkohol     aus 

Weintresterfuselöl  412. 
F  a  1 1  i  z  e ,   über    die   Condensation  des 

beim    Einschmelzen     der   Erze    sich 

verflüchtigenden  Bleis  647. 

Faraday,  Silberoxydul  ans  einer 
ammoniakalischen  Silberlösung  229; 
Gasofen  von  Siemens  687. 

F aacher  (L.),  Verhalten  des  Schwe- 
fels gegen  schwefligs.  Natron  58. 

Feldhaus  (S.),  volumetrische  Bestim- 
mung der  salpetrigen  Saure  579; 
volumetrische  Bestimmung  der  Essig- 
säure im  Essigäther  625. 

Field(F.),  basische  Kupferoxydsalze 
215;  Doppelsolfurete  des  Kupfers  und 
Eisens  217. 

Finckh  (C),  Verhalten  der  Brenztrau- 


bensäure  zu  Barythydrat  301 ;  fiber  das 
ßiuret  362. 

Fischer  (H.),  Entstehung  des  Perl- 
und  Pechsteins  780. 

Fittig  (R.) ,  Monobrombenzol  416; 
Phenyl,  Nitro-  und  Amidverbindun- 
gen  desselben  417. 

Fitzgerald  (D.  G.),  Fällen  des  Ku- 
pfers aus  seinen  Lösungen  durch 
Eisenplatten  auf  galvanischem  Wege 
650. 

Fizeau,  Natriumspectrum  29. 

F 1  a j  o  1  o  t ,  volumetrische  Bestimmung 
des  Kupfers  606. 

Fleck  (U.),  Beziehung  zwischen  Atom- 
zahl und  spec.  Gew.  der  Elemente  8; 
Gewinnung  des  unterschwefiigs.  Na- 
trons 664. 

Fleury,  Verhalten  der  Harnstoffe 
gegen  Schwefelkohlenstoff  360;  £x- 
tractionsapparat  für  flüchtige  Lösungs- 
mittel 640. 

Flückiger  (F.  A.) ,  krystallisirter 
schwefeis.  Kalk  in  der  Seifenrinde 
514;  Fluorescenz  der  Lösang  des 
schwefeis.  Chinins  618;  Analyse  des 
Wassei-s  aus  dem  Kratersee  des  Vul- 
kans Idj^n  820. 

Fol  (F.),  Anilin roth  aus  Anilin  und 
Indigo  694;  gelber  Farbstoff  aus 
Phenylalkohol  697. 

Forbes  (D.),  Domeykit  709;  gediegen 
Kupfer  nach  Arragonit  767. 

Forchhammer,  Analyse  des  ^eer- 
wassers  810. 

Foster  (G.  C),  Piperinsäurc  271. 

Fouqu^  (F.),  Ch.  Sainte-CIaire 
Deville  und  F.  le  Blanc,  siehe 
Deville  (Sainte-CIaire,  Ch.),  F. 
le  Blanc  nnd  F.  Fouque. 

Fournet,  über  den  Fonraetit  711; 
bleihaltiges  Kupferarseniat  765. 

Frankland,  Bor-Aethyl  und  -Methyl 
394;  Entzündungstemperatur  des  mit 
Luft  jg^emischten  Leuchtgases  691. 

Frei  (C.  A.)  und  F.  Lang,  siehe 
Lang  (F.)  und  C.  A.  Frei. 

Fremy,  über  die  Bildung  und  Natur 
des  Stahls  654;  über  Stahlerzeugung 
im  Grofsen  und  Schmelzung  des 
Schmiedeeisens  655. 

Fresenius,  Bestimmung  des  sptc 
Gew.  gasreicher  Mineralwasser  5; 
Bereitung  wässerigen  Ammoniaks  108; 
über  die  Le  stelle' sehe  Methode  der 
Schwefelalkalibestimmung  in  der  Roh- 
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0oda  570;  Bemerkangen  sur  Analyse 
TOD  Chromenon  nach  0*Neill  594; 
NachweisuDg  und  ünteraolieidung  des 
Antimons  von  Zinn  und  Arsen  599; 
Bemerkung  zu  der  von  Löwenthal 
und  Lenssen  angegehenen  Fehler- 
quelle bei  der  Bestimmung  des  Ei- 
sens nach  Margueritte  608;  über 
die  Reaction  des  Btrychnins  mit 
Nitroprussidnatrium  628 ;  Apparat  zum 
Füllen  Ton  Mineralwässern  Behufs 
der  Analyse  640. 

Fresenius  und  Neubauer,  Phos- 
phorsilber 229;  zur  Nachweisung  des 
Phosphors  in  gerichtlichen  Fällen 
564. 

F  r i  e  d  e  1  (A.),  Valeral  und  Natriuroamal- 
gam  249 ;  Bittermandelöl  und  Natrium- 
amalgam 268;  Umwandlung  des 
Acetons  in  einen  dem  Propylalkohol 
isomeren  K5rper  404. 

T.  Pritach (K.),  Mitwirkung eleotrischer 
8tr5me  bei  der  Bildung  Ton  Mine- 
ralien 776. 

Fritssche  (J.)  ,  Dichloroharmin  877; 
Verbindungen  der  Pikrinsäure  mit 
Kohlenwasserstoffen  420. 

Fuchs  (A.),  Zusammensetzung  des 
dureh  Schwefelwasserstoff  in  einer 
Lösung  Ton  Arsensäure  erzeugten 
Niedersohlai^s  161. 

Fachs  (C.  W.  C),  augitfthnliches  Mine- 
ra]  721;  Glimmer  742;  Tiirmalin  789 ; 
Orthoklas  aus  Granit  783;  Oligoklas 
784 ;  Anhydritkrystalle  von  StaAfurth 
755;  Über  den  Granit  des  Harzes  und 
•eine  Nebengesteine  780;  Syenit  786; 
Diorit  791;  Gneus  799;  ChloriUohie- 
fer  799;  Homfels  802. 

Gal  (H.),  Verhalten  des  fissigsaurean- 
bydxids  zu  Chlor,  Brom  und  Jod  289; 
BenzoSsäure  und  Chlor  250. 

Oaly-Cazalat,  Suhlbildung  aus  Roh- 
eisen durch  Überhitzten  Wasserdampf 
655. 

Garrod,  Nach  Weisung  der  Harnsäure 
im  Serum  627. 

G  a  Q  d  i  n ,  Molecular  •  Morphogenie  2 ; 
Verhalten  der  Barytsalze  gegen  Thon- 
erde  und  Wasserdampf  in  der  Glüh- 
hitze 669.  * 

Ganldr^e  Boileau,  Vorkommen  und 
Gewinnung  des  amerikanischen  Erd- 
öls 689. 


Gaultier  de  Claub ry,  über  dieNach- 
weisung  von  Alkaloiden  mittelst 
Jodquecksilberkalinm  6 16. 

Gautier-Bouchard,  Darstellung  des 
Zinnobers  mittelst  Mehrfach- Schwe- 
felammonium 701. 

G^lis  (A.),  Darstellung  der  Unterschwe- 
felsäure  59;  Caramelan  471. 

Genth,  Bestimmung  des  Chroms  in 
Erzen  592;  Antimonarsen  705;  Ana- 
lyse verschiedener  silberhaltiger  Ar- 
sen-Kupferyerbindungen  708;  Millerit 
709;  Automolith  712;  aus  Olivin 
gebUdeter  Talk  720;  Olirin  727; 
Kalkepidot  729;  Pyrop  731;  Stauro- 
lith  787;  Williamsit  745;  aus  Chry- 
solith hervorgegangener  Serpentin 
745;  Kerolith  745;  pyroskleritartigea 
Mineral  750;  Monazitkrystall  762; 
Harrisit  768;  Gold  nach  Nadelerz 
768;  Pseudomorphosen  von  Serpentin 
und  Chrysotil  nach  verschiedenen 
Mineralien  772;  gefleckter  Porphyr 
(Leopardit)  780. 

Gerardin  (A.) ,  Bestimmung  des 
Schmelzpunktes  löslicher  Verbindun- 
gen 19;  Löslichkeit  des  Schwefels  in 
einem  Gemisch  seiner  Lösungsmittel 57. 

G.erding  (Th.),  Verfälschung  der 
Milch  und  Nachweisung  derselben  634. 

Gerhard  (F.),  Einwirkung  von  Chlor- 
kalk auf  Amylalkohol  409. 

Geuther  (A),  Einwirkung  von  Phos- 
phorozychlorid  auf  essigs.  Natron 
234;  Chloroform  und  weingeistige 
Kalilösung  388;  Jodäthyl  und  Chlor- 
jod 394;  Acetal  im  Rohspiritus, 
künstliche  Bildung  desselben  400; 
Leuchtgas  und  Chloijod  421. 

Geuther  (A.),  und  F.  Beilstein  siehe 
Beilstein  (F.)  und   Geuther  (A.). 

Genther  (A.)  und  Fr.  Briegleb  siehe 
Briegleb  (Fr.)  und  A.  Geuther. 

Gibbs,  Untersuchung  über  die  Platin- 
metalle 281. 

Giles  (W.  B.),  Reduction  von  Chrom 
154. 

Gilmer  (L.),  zweifach  -  salicyls.  Aethy- 

^  lenoxyd  270 ;  Über  das  Melampyrin  479. 

Girard  (A.),  über  die  Bestimmung 
der  PhosphorsHure  567 ;  Kesselstein  aus 
den  Abdampfkesseln  der  Zuckersie- 
dereien  auf  den  Antillen  681;  Asche 
des  Zuckerrohrsaftes  681. 

Girard  und  Barreswil  siehe  Bar- 
reswil  und  Girard. 


Jahttthtr.  f.  Ohaoi.  «.  •.  w.  fltr  IMt. 
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Girard,  Anhydritkrystalle  aus  Kie- 
serit  von  StaÜifürtfa  755. 

Girard  (C.  A.)  and  De  Laire,  Ani- 
linblau  697. 

Girard  in  (M.  J.),  Guanoanaljse  689; 
Analyse  verschiedener  Dünger  678. 

Gladstone  (J.  H.),  gegenseitige  Zer- 
setznng  von  Salzen  in  Lösungen  13; 
▼iolette  Färbung  der  Flamme  durch 
mehrere  Chloride  34;  Jodäthyl  und 
Chloijod  394. 

Gladstone  (J.  H.)  nnd  (G.),  Kollyrit 
(Hovit)  743. 

Gldnard,  Arsengehalt  der  kftnflichen, 
Darstellung  reiner  Salzsäure  82; 
Nachweisung  freier  Weinsäure  im 
Wein  686. 

Gl^nard  und  Galliermond,  Bestim- 
mung des  Chiningehaltes  in  China- 
rinden 618. 

Göbel  (Ad.),  Zusammensetzung  der 
fossilen  Rippenknochen  der  Rhytina 
Stellen  549;  Knollenstein  ans  dem 
Rothliegenden  Yon  Halle  718;  Rasen- 
eisenstein 720;  aus  Dolomit  ausge- 
wittertes Bittersalz  757;  Porphyr  779; 
Kalkstein  803. 

Göppert,  über  Honigf^tein  767. 

Gönn  ermann  (W.)  and  H.  Ludwig, 
Stärkmehl  in  der  Ceylonalge  469. 

Goppelsröder  (F.),  Salpeterhildung 
98;  Trennung  von  gemischten  Farb- 
stoffen in  Lösungen  683. 

Gore  (G.)|  electroly tisch  reducirtes 
Antimon  162;  Bestimmung  der  Al- 
kalien im  Thon  585. 

Gorgeu,  Manganhyperoxyd  als  man- 
ganige Säure  155. 

Gorup-Besanez,  Asparagin  in  der 
Wurzel  von  Scorzonera  hispanica  310; 
Elementaranalyse  bromhaltiger  orga- 
nischer Substanzen  558. 

Grandeau,  Rubidium  in  den  Rück- 
ständen und  Mutterlaugen  der  Salpeter- 
raffinerien 117;  in  der  Asche  ver- 
schiedner  Pflanzen  118. 

du  Graty  (A.  M.) ,  Salzanswitterung 
Ton  den  Ufern  des  Paraguay  766; 
Dolomit  804. 

Greg,  Meteorit  von  Barcelona   829. 

Grehaut  (N.),  Athmen  525. 

Grey,  Bemerkungen  zu  O.  Büch- 
ners Zusammenstellung  der  Meteo- 
riten   von    Wien    und    London    825. 

Griefs    (P.) ,    Oxybenzoösäure     260; 


Dibrom-  ondDicbloranilin  336;  durch 
Einwirkung  von  salpetriger  Sänre 
auf  Anilin  gebildete  Körper  337; 
BildungTonSalpetersäure-Diazobenzol 
und  Einwirkung  Ton  salpetriger  Saure 
auf  Salpeters.  Benzidin  und  Salpeters. 
NaphUlidin  342. 

Grüneberg  (H.),  Gewinnung  des 
Kalisalpeters  mittelst  Chilisalpeter  668. 

Günsberg  (R.),  Bestandtheile  des 
Waizenklebers  517. 

Gueymard  (E.),  Analysen  der  Aschen 
des  Strohes  yerschiedener  Waisen- 
Varietäten  676. 

Guibourt,  Morphiomgehalt  einiger 
Opiumsorten  374;  Bestimmung  des 
Morphiums  im  Opium  616. 

Guignet  (E.),  Ober  Dialyse  16. 

Guillermond  and  Gl^nard,  siehe 
Gl^nard  und  Guillermond. 

Guinon-Marnas  und  Bonoet, 
rother  und  blauer  Farbstoff  ans 
Kreosot  698. 

Haag(J.),  Über  das  durch  Einwirkung 
von  Ammoniak  auf  Cyanamid  in 
wässeriger  Lösung  entstehende  Di- 
cyandiamin  356. 

H  adelich  (W.),  Bestandtheile  des 
Guajakharzes  466. 

Haeffely  (E.),  Gewinnung  des  Kupfers 
aus  dem  Rückstand  von  der  Verbren- 
nung kupferhaltiger  Kiese  mitteUt 
Mangancblorürlösung  650. 

H allsten  (C.  G.),  Metaxoit  749. 

Haensche  nnd  W.  Eichler,  nehe 
Eichler  (W.)  und  Haensche. 

Haerlin  (J.),  Paralbumin  522. 

Hagen  (J.  D.),  über  den  Guano  der 
Bakers'-,  Howland's-  und  Jarvis*-Ia- 
seln  678. 

Haidinger,  Pseudomorphosen  muh 
Cordierit  77 1 ;  Cranboume  -  Meteor- 
eisen 823;  Beobachtungen  über  das 
Relief  der  Schmelzrinde  an  Meteoriten 
828;  über  den  Meteorit  von  Pawlo- 
grod  834. 

Haines  (R.),  Gewinnung  der  ver- 
schiedenen Basen  aus  dem  Optum  875. 

Harbordt  (C.)»  Besundtheile  des 
Rautenöls  250;  AmidobenzoSaäure 
260;  Kohlenwasserstoffe  des  Bent- 
linger  SehieferÖls  462. 

Harcourt  (A.  V.),   Bestimmung   der 
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salpetrigen  ßfture  und  Salpetersäure 
als  Ammoniak  581. 

Hardy  (E.),  dnrch  Einwirkung  von 
Natrium  auf  Chloroform  entstehende 
Meth-  und  Aethulminverhindungen  388. 

▼  on  Haner(K.),  Chromeisenstein  714; 
Felsitporphyr  780;  Phosphors&urege- 
halt  Yon  Koprolithen  806;  Mineral- 
wasser von  Jamaica  815. 

Haughton,  Beryll  720;  Hornblende 
des  Sjenltgranit725;  Orthoklas  733; 
Oligoklas  735;  Glimmer  741;  Huu- 
terit74d;  Hislopit  undKalkspath  von 
NAgpur  758 ;  irische  Granite  782;  Sje- 
nitgrsnit  786;  Dolomite  aus  dem 
Kijihlenkalk  Irlands  803;  Meteoriten 
von  Killeter  und  Adare  828. 

Hayes  (A.  A.),  Datolith  751. 

Heeren,  über  den  französischen 
Purpur  701. 

Heinta  (W.),  Gewinnung  von  Rubi- 
diumrerbindungen  121;  Verhaltendes 
Glycolamids  gegen  Säuren  und  Basen 
285;  Prodnote  der  Einwirkung  von 
Ammoniak  auf  Monochloressigsäure 
285;  Löslichkeit  des  neutralen  ozals. 
Ammoniaks  in  Ammoniaksalzen  276; 
Verbalten  des  sauren  digljcols.  Am- 
moniaks bei  der  trockenen  Destilla- 
tion 291;  Bereitung  des  Acetozacet- 
s&ore&thers  291;  Bestandtheile  der 
amorphen  Hamsedimente  545 ;  Braun- 
eisenstein 719. 

Held  (W.),  Fundamentaleigenschaften 
des  SauerstoffiB  und  Wasserstoffs  36; 
Bräunung  der  Jodkaliumstärke  durch 
organische  Säuren  45. 

Henneberg  (W.),  F.  Stohmann 
und  F.  Bautenberg,  Zusammen- 
setzung des  Harns  der  Pflanzenfresser 
541;  über  die  Bestimmung  der  Hip- 
pursäure  im  Harn  627;  volumetrische 
Bestimmung  des  Harnstoffs  neben 
Hippursäure  638. 

Hef  aeuf  (W.),  Schmelzen  des  Platins 
mit  Kohle  280. 

Herr  mann  (R.),  Kupfferit  726;  Kok- 
scharowit  726;  Bagrationit  780;  Pia- 
nerit  764. 

Hesse  (O.),  Lösung  des  Jods  mittelst 
schweflige.  Ammoniaks  64;  Constitution 
der  durch  Einwirkung  von  schwefliger 
6äure  auf  Kobaltaminbasen  erhaltenen 
Salze  215 ;  Verschiedenheit  der  Carbo- 


hydrochinonsäure  von  der  Protoca- 
techusäure  Streckers  322;  Anisöl- 
chlnin  369;  Cinchoninsalze  370. 

Heuer  (£.),  rereinfachtesSpectroscop  27. 

Heymann  (H.),  Glimmer  nach  Cor- 
dierit  und  Andalusit  771. 

Hirsch  (B.),  Gewinnung  der  Salzsäure 
aus  Chlornatrium  82. 

Hlasiwetz  (H.),  Xanthinsäureverbin- 
dungen  273;  Verhalten  desBerberins 
gegen  Wasserstoff  381 ;  Phlorogluoin 
aus   Morin    und   Quercetin    501. 

Hodgson  (C),  Torf,  687. 

Hof  mann  (A.  W.),  Dimethylamin 
329;  Verhalten  des  Triäthylamins 
und  Triäthylphosphins  zu'  Mono- 
chloressigsäure und  des  Diäthyl- 
und  Triäthylamins  zu  Cyansäure- 
äther  333;  Verhalten  des  Anilin- 
dampfes in  der  Rotbglühhitze  335; 
Gewinnung  des  Paranilins  und  Xenyl- 
amins  aus  den  Rückständen  der  Anilin- 
fabrikation 843;  Xenylamin  344; 
Chrysanilin  346 ;  Rosanilin  und  Leuk- 
anilin  847;  über  das  durch  Einwir- 
kung' Ton  Jodamyl  auf  Chinolin  ent- 
stehende Cyanin  351 ;  Cumylendiamin 
354;  Bildung  ron  Anilinroth  694. 

Hofmann  (Roh.),  Zusammensetzung 
der  sogenannten  Haarballen  551. 

Holmberg,  Vesuvian  731. 

Holmes  (J.),  Doppelsalze  von  Queck- 
silberchlorid und  Chlorammonium  218. 

Holzmann  (M.),  Beiträge  zur  Kennte 
nifs  der  Cerverbindungen  135. 

Hoppe  (F.),  Spectrum  des  Blutfarb- 
stoffs 536;  über  die  Bildung  der 
Gallensäuren  und  des  Gallenfarbstoffs 
540;  Zusammensetzung  des  Zahn- 
schmelzes 547. 

Horsley  (J.),  Nach  Weisung  von  Alaun 
in  Brod  oder  Mehl  590;  über  die 
durch  Nitroprussidnatrium  in  den 
Lösungen  einiger  organischen  Basen 
entstehenden  Niederschläge  616;  Ver- 
halten des  Morphiums  zu  Silbersalzen 
617;  Trennung  von  Strychnin  und 
Morphium  und  Verhalten  des  Strych- 
nins  gegen  Nitroprussidnatrium  623. 

Hübner  (H.),  Cy  an  Verbindungen  242. 

Hughes  (E.  F.),  Verseifung  und  De- 
stillation der  Fette  688. 

Hunt  (T.  S.),  AUanit  730. 

Hunt  (J.  St.),  Bildung  von  Kalkstein 
und  Dolomit  776. 

Hurst  (W.  J.),  Thioformylsäure  286. 
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Hasemann  (A.),  Salf okoblens&are- 
Amyl-  und  Alljrlllther  409;  OxyBnlfo- 
kohloDB&ure  -  Aethylenftther,  &thylen- 
schwefiigeS&ure  und  ihreVerbindangen 
427;  Di&tbylensulftir  und  verwandte 
Yerbindangen  480 ;  Terscbiedene 
Aetber  der  Sulfokoblensaure  433. 

Jackson,  über  Alger*8  Psendomor- 
pbose  von  Kupfer  nacb  Kalkpatb  768. 

J  a  Q  o  b  i  (R.),  Wasserbad  zum  Trocknen 
640. 

Jacqnelain  (A.),  Aber  die  bei  Einwir- 
kung ozydirender  Agenden  auf  Anilin- 
sich  bildenden  Korper  853. 

Jaffe  (M.),  Identität  des  Hftmatoidins 
und  Billfulvins  537. 

Jabn  (B.),  Ausmittelung  des  Phospbors 
in  organischen  Gemengen  564 ;  Feld- 
spath  734. 

Jamin,  über  Spectralanalyse  27. 

Janssen,  Ursache  der  dunklen  Linien 
im  Spectrum  26;  Construction  von 
Spectroseopen  27. 

Jeanjean,  Einwirkung  von  Am- 
moniak auf  Scbwefelcyanfttbyl  864. 

J  e  n  z  s  c  b  (G.),  Gircularpolarisation  des 
Quarzes  702. 

Jodin  (Y.),  über  ein  eigentbümliches 
Ferment,  die  Torula  Pastorii  472. 

Kaiser  (J.  A.),  Destillationsproducte 
des  Zuckers  472;  Bestandtbeile  des 
Fliegenscbwammes  5 16. 

Kämmerer  (H.),  Bereitung  der  Brom- 
sfture  75;  Isolimng  des  Fluors  85. 

Karsten  (H.),  Oxydation  in  der  Luft 
enthaltener  organischer  Körper  106. 

Kekul^  (A.),  Verhalten  des  Fumaryl- 
chlorids  und  Maleinsftureanhydrids 
gegen  Brom  307;  Einwirkung  von 
nascirendem  Wasserstoff  auf  Fumar- 
säure 3 10;  Yerbalten  der  Citracon- 
und  Mesaconsäure  gegen  Reductions- 
mittel  313;  über  die  Ursache  der 
Isomerie  der  Fomar-  und  Maleinsäure 
und  der  Itacon-,  Citracon-  und  Mesa- 
consäure 818;  Yerbalten  des  Queck- 
silberjodids  gegen  Schwefelwasserstoff 
und  des  Quecksilbersnlfids  gegen  Jod- 
wasserstoffsäure 610. 

Kekultf  (A.)  und  £.  Linnemann, 
Thiacetsäure  243;  Yerbalten  der  Mcr- 
captideu.  thiacets.  Salze  gegen  Jod  401. 

Kemper  (R.),  Salze  der  Camphersäure 
270. 


Kenngott,    Batil    716;    Qaan    717; 

Harmotom  747;   über  den  Waaserge- 

halt  des  Pregrattits  748 ;  BesiehoDgea 

zwischen  Kknochlor,  Chlorit,  Pennin 

und  Kämmererit  750 ;  Prosopit  765 ;  die 

Meteoriten  der  Sammlungen  in  Zürich 

825. 

Kern  er  (0.),   Über  die  Gallertbildong 

der  Lösung  des  sohwefels.  Chinins  in 

Aether  und  die  Bestimmung  desselben 

619. 

Kersten  (O.),    Modifioation  der  Bnn- 

sen*schen  Gasanalyse  552;   Apparat 

zum  Umfallen  von  Gasen  640. 

Kesselmeyer  (P.  A.),  angebliche, sich 

als  falsch  erwiesene  Meteoritenfälle  884. 

Kind   (A.)   und    C.    Zwenger,   siehe 

Zwenger  (C.)  und  A.  Kind. 
Kirchhoff  und   Bunsen,    kleineres 

Speotroscop  27. 
Kjernlf,  Labradorit  736 ;  norwegiaclie 
Grünsteine    790;    Labradoifela   791; 
Norit  791 ;  Gabbro  799. 
Kjerulf  (Th.)   und   Tellef  Dabll, 
Mineralien  von  Aren  dal,  Tredeatmid, 
KragerÖ  und  Langö  704. 
Klemm,    gegohrene  Lohe  als    Qccb- 

material  693. 
Knop  (A.),  Magneteisenstein  ans  dam 

Nephelindolerit  von  Meiches  718. 
Knop  (W.),  Condensation  dea  Wasser- 
dampfes  45;  über  die  Yorgange  bein 
normalen  und  abnormen  Keimen  503. 
Knop  (W.)  und  W.  W  o  If ,  Bestimmiiiig 
der  Alkalien  durch  kieselflorss.  Anilia 
585. 
Koller   (J.),   Prioritätsansprüche   des 
Yerfahrens    der    FrischschlackenTer- 
werthung  für  P.  Berthier  653. 
Koene  (C.  J.),   Ober  das  Erdmann- 
sehe  Yerfahren  zur  Nachweiauog  gif- 
tiger Alkalo'ide  614. 
König  (Ch.  R.),  Analyse  der  Howsra- 

quelle  auf  der  Sinaihalbinsel  719. 
Körner  (W.),  leukämisches  Blut  und 

leukämischer  Harn  636. 
Koksoharow,  Alexaodril  714;  Hy- 
drargyllit  719;  Kotsehnbelt  760; 
Aesohynit  754;  Monazit  761 ;  Monasi- 
toid  762. 
Kolbe  (H.),  Beziehungen  swiachaa 
Di-  und  Triglycolamidsäure  einer- 
seits und  Weinsäure  und  Citronensäure 
andrerseits  290;  Ansichten  über  die 
Isomerien  der  Fumar-  und  MaJeSn* 
säure  und  der  Itacon-,   Citracon-  und 
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MeMConB&Qr«  872;  Constitution  def; 
Asparagins  und  der  Äsparaginsäare 
811;  über  einfaeli-inetbylirten  Aethyl- 
alkohol  405 ;  Synthese  des  Taurins  486. 

Kopp  (£.)t  BebAndlung  derCoaks  Be- 
hnfs  der  Verwendung  zu  metallurgi- 
seben  Zwecken  687;  Gewinnung  des 
Erdöls  689;  gerbs.  Bosanilin  694; 
Anilinblau  aus  demselben  695. 

Kosmann  (C),  Ausscheidung  von 
Oaon  durch  die  Pflanzen  44. 

Kraut  (C),  WurmsamenÖl  460. 

Kraut  (K.),  rerschiedene  Aetber  der 
Mellitbsfture  281 ;  über  ein  bei  der 
Anilinfabrikation  auftretendes  Neben- 
produot  853;  Stickstoffgebalt  ver- 
sehiedener  Ehingmittel  678 ;  Boronatro- 
oalcit  759;  Borocalcit  760;  Gjps 
nach  Boronatrooalclt  778. 

K  r  e  m  e  r  s  ,  Volumcurven  gesftttigter 
Salzlösungen  10. 

Kromayer  (A.),  Gentiopikrin  483; 
Sjringin  484;  gediegen  Eisen  in 
Schwefelkies  706;  Analyse  von  Pla- 
tinen 707;  Goldgehalt  sibirischer 
Schwefelkiese    710. 

Kromayer  (A.)  und  H.  Ludwig, 
siehe  Ludwig  (H.)  und  A.  Kro- 
mayer. 

Knbel  (W.),  Evonymit  481. 

Knhlmann  (F.Jan.),  Thalliumyerbin- 
dungen  mit  organischen  Säuren  187; 
Gewinnung  von  Salpetersäure  aus 
Salpeters.  Salzen  durch  Erhitzen  mit 
Manganchlorür  660;  Gewinnung  von 
Aetznatron  664. 

Kynaston,  über  Lest  eile's  Methode 
der  Sohwefelalkalibestimmung  in  der 
rohen  Soda  570;  über  die  Sodabil- 
düng  bei  Leblanc's  Verfahren  663. 

L.  (D.),  Eisenchlorid  aus  frisch  gefäll- 
tem Oxyd  bereitet  195. 

de  La  Ire  und  C.  A.  Girard,  siebe 
Girard  (C.  A.)  und  de  Laire. 

Lambert  und  Poggiale,  siehe Pog- 
giale  und  Lambert. 

Lamy  (A.),  Gewinnung  des  Thalliums 
und  seiner  Verbindungen  176. 

Landerer,  Piperin  in  den  Beeren 
von  Scbinns  mollis  514. 

L  a  n  d  o  1 1 ,  Brechungsexponenten  der 
Sauren  C^H.O«  23;  Verhältnifs  zwi- 
schen Brechungsindex  und  Con- 
centration  derselben  25. 


Lang  (F.)  und  C.  A.  Frei,  Gewin- 
nung des  Eisens  aus  Frischschlacken 
653. 

Lang  (J.),  salpetrigs.  Salze  99;  Dop- 
pelsalze des  Platinohlorärs  280;  Be- 
stimmung der  salpetrigen  Säure  580. 

Y.  Lang  (V.),  Kry stallform  des  unter- 
schwefeis.  Baryts  126,  des  traubens. 
Kairs  305. 

Lange  (W.),  goldführender  Schwefel- 
kies 710. 

Langley  (J.  W.),  zur  Erkennung  des 
Pikrotoxins  628. 

Laracine,  concentrir ter  Dünger  aus 
Abfallen  gefallner  Thiere  678. 

Laurent  (F.)  und  J.  Gasthelaz, 
rotfaer  Farbstoff  aus  Nitrobenzol  698. 

Lautemann  (E.),  Umwandlang  der 
Chinasäure  in  Benzoesäure  821;  Ein- 
wirkung Ton  Jodphosphor  auf  Pikrin- 
säure 854. 

Lea  (M.  C),  Aequivalentgewichtsreiben 
und  negative  Aequiyalentgewichte  7;* 
Verhalten  des  Salpeters.  Methyls 
gegen  wässeriges  Ammoniak  327; 
Verhalten  des  Aethyl-  und  Diäthyl- 
amins  gegen  Metallsalze  330;  Gewin- 
nung des  Triäthylamins  881,  des 
Salpeters.  Methyls  887,  des  Salpeters. 
Aetbyls  899;  Wassertrommelgebläse 
640;  rother  Farbstoff  ans  Binitro- 
naphtalin  697. 

Leconte  (Gh.)undDemarquay,  siehe 
Demarquay  und  Ch.  Leconte. 

Lefebvre,  Rubidiumgebalt  der  Run- 
kelrüben potasche  117. 

Lefort  (J.),  natürliches  Eisenoxydul- 
oxydsulfat, s.  g.  Bourboulith  757. 

Le meine,  über  das  Entschälen  der 
Getreidekörner  679. 

Lenssen  (E.),  Silberoxydulverbindun- 
gen  in  Silberschlacken  227;  Entgla- 
simg  durch  Einwirkung  gespannter 
Wasserdämpfe  141;  Färbung  von 
Eisenoxydulsalzen  mit  chloriger 
Säure  576;  Zusammen  Setzung  einer 
zu  Druckformen  in  Zeugdruckereien 
dienenden  MetalUegirunu  657;  Ana- 
lyse käuflicher  Schwefels.  Thonerde 
667;  Darstellung  bleifreier  essigs. 
Thonerde  668. 

Lenssen  (E.)  und  J.  Löwentbal, 
Wirkung  des  im  Wasser  gelösten 
Sauerstoffs  bei  Oxydations-  und  Re* 
ductionsanalysen      88;       unteijodige 
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Sfture  67;  Darstelluzig  von  oxals. 
Thonerdenatron  276;  über  die  Be- 
stimmung des  Eisens  nach  der  Me- 
thode Ton  Margueritte  602. 

L e o  n h ar  d  t  (A.), Red action  des  Indigo *6 
durch  Metalle  700. 

Leplay  und  Cuisinier,  Wirkung 
der  Knochenkohle  in  der  Zucker- 
industrie und  Behandlung  der  ge- 
brauchten Behufs  der  Wiederanwen- 
dung,  sowie  Wirkung  des  basisoh- 
phosphors.  Kalks  682. 

Leroh  (J.  U.),  über  die  aus  dem  Kohlen- 
oxydkalium  sich  ableitenden  8&uren 
276. 

Lestelle  (H.),  Bestimmung  des  ßchwe- 
felalkali^s  in  der  rohen  Soda  669. 

L  e  t h  e  b  y  (H.) ,  giftige  Eigenschaften 
des  Kohlenoxydgases  49;  Bednction 
des  Nitrobenzols  im  Magen  zu  Anilin 
und  dessen  Nachweisung  mit- 
telst des  electrischen  Stroms  836, 
624;  Nacbweisung  von  Strychnin 
622. 

Level,  zur  Bestimmung  des  Bleis 
607. 

L  e  7  m  e  r  i  c ,  Bildung  von  Kalkstein  nnd 
Dolomit  776. 

Lieben  (A.)  und  A.  Bauer,  Substi- 
tuirung  von  Wasserstoff  im  Aethyl 
durch  Alkoholradicale  898. 

Lieb  ig,  Bereitung  von  Jodmetallen 
69;  Alloxan  in  Secreten  bei 
Darmcatarrh  633;  Verhalten  des 
Culturbodens  zur  vegetirendeo  Pflanze 
671;  über  die  Bedingungen  zur  Ent- 
wicklung und  Ausbildung  der  Pflanze 
676. 

Linnemann  (E.),  Bildung  des Mannits 
aus  Rohrzucker  478. 

Linnemann  (A.)  und  E.  Kekule, 
siehe  Kekule  (E.)  und  A.  Linne- 
mann. 

Lipoid  (M.  V.),  Veränderung  von 
Mergel  durch  Basalteruptionen  775; 
Basaltrarietäten  789. 

Löwenthal  (J.)  und  E.  Lenssen, 
siehe  Lenssen  (E.)  und  J.  Löwen- 
thal. 

Low  ig,  Darstellung  Ton  GlycolApfel- 
sAure  durch  Einwirkung  von  Natrium- 
amalgam auf  Oxalather  311. 

de  Luca  (S.),  Eisenoxydulsalze  192; 
Bildung  des  Fettes  in  den  Oliven  505. 

Luchs  (Fr.),  Bereitung  TonCollodium 
467. 


Ludwig  (H.),  Bereitung  der  graaen 
Quecksilbersalbe  217;  Quercitrin  und 
Butinsäure  500 ;  Bestandtheile  der 
Pilze  insbesondere  des  Fliegen- 
schwammes  516;  über  Nacbweisung 
des  Phosphors  in  gerichtlichen  Fällen 
567 ;  goldführende  Schwefelkiese 
710. 

Ludwig  (H.)  und  Pfeifer,  Bereitung 
des  Colchicins  383. 

Ludwig  (H.)  und  W.  Gonnermann, 
siehe  Gönn  er  mann  (W.)  nnd  U. 
Ludwig. 

Ludwig  (H.)  nnd  A.  Kromayer, 
Gewinnung  des  Lactncins  493. 

LÜcke(A.),  blauer  Farbstoff  des  Eiters 
538. 

Lüthe  (H.),   Btrahlige  Hornblende  725. 

de  Luynes  (V.),  Erythrit  479;  Ge- 
winnung des  Wismuths  aus  seinen 
Legirungen  646. 

Mftrker  (C^),  Zersetzungsproducte  des 
Saliojlsäureanhydrids  269. 

Mai  er  (P.  J.),  Analyse  eines  Mineral- 
wassers aus  der  Dessa  Molong  auf 
Java  820. 

Maisch  (J.  M.),  Darstellong  der 
Bromwasserstoffsäure  76;  Verhalten 
der  Ätherischen  Gele  gegen  Jod 
und  Brom  456. 

Malaguti  (F.),  magnetisohes  Eisen- 
oxyd 191. 

Mallet,  siehe  Barreswil  imd 
Girard  661. 

Maly  (R.  L.),  über  die  Ursache  des 
Diabetes  mellitus  543;  Forcherit  718. 

Manning  (J.  A.),  Vorrichtung  zur 
Verdichtung  des  Ammoniaks  io 
Feuerungsgasen  661. 

Maoqueen  (J.)  und  C.  Binks,  siehe 
Binks  (C.)  und  J.  Macqueen. 

Marcel  de  Serres,  natfirlicher  Blei- 
vitriol 755. 

Marc  et  (W.).  über  die  Rolle  der  Säu- 
ren bei  der  Verdauung  529. 

Mari€-Davy,  Wärmeentwicklung  bei 
chemischen  Vorgängen  17. 

Marignac  (C),  Wolframverbindungen 
143;  Bestimmung  der  Borsinre  568; 
Zerlegung  der  fluorbors.  Salze  569; 
Bestimmung  des  Fluors  durch  Glühen 
mit  kohlens.  Kalk  575. 

Martins  (Tb.),  Seidelbastsamen  514. 

Marx,  Entzündlichkeit  des  rectificirten 
Steinöls  689. 
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Matthiessen  (A.)  iindW.  J.  Russell 
über  die  lilasige  Structur  des  Ka- 
pfers 647. 

Maamen^  (E.  J.),  über  die  directe 
Bestimmang  des  Sauerstoffs  bei  der 
filementaranalyse  552;  Prioritätsan- 
sprüche in  Betreff  der  Methode  von 
Parier  und  Possoz  :  Reinigen  der 
Rübensäfte  mittelst  Kalk  680. 

V.  Mayrhöfer  (C),  Verftnderung  des 
Schmiedeeisens  durch  Fibration    191. 

Med  lock  (H.),Con8eryiren  gegohrener 
GetrAnke  durch  sauren  schwefligs. 
Kalk  686. 

M^ge-Mouri^s,  Bereitung  des  Wai- 
senmehls 679. 

Meifsner,  über  das  Leuchten  des 
Phosphors  324. 

M  e i  fsn  e  r  (G.),  Gewinnung  des  Fleisch- 
zuckers 532. 

Meisen s,  über  die  Anwendung  des 
schwefligs.  Kalks  in  der  Zuckerindus- 
trie 681. 

Mendius  (0.),  Umwandlung  der  Ni- 
trile  durch  directe  Addirung  von 
Wasserstoff  in  Aminbasen  324. 

M^ne  (Gh.),  Bestimmung  der  Kohlen- 
sAure  und  des  Wasserdampfes  der 
Atmosphäre  562. 

T.  Meyer  (H.),  Bildung  der  Stylo- 
lithen  von  Friedrichsball  777. 

Midhielsen  (J.  J.),  Analyse  eines 
Mineralwassers  aus  der  DessaMolong 
auf  Java  820. 

Miller  (W.  A.),  Über  Spectralanaljse 
27  :8pectren  durch  electrische  Fun- 
ken 88. 

Millon(E.),  Einwirkung  von  Chlor 
auf  welns.  Kupferoxydkali  216. 

Milien  (E.)und  A.  Commaille,  Was- 
sergehalt des  schwefeis.  Chinins  868. 

Mi  Hon  (E.)  und  Morin,  Analyse  des 
käuflichen  Zinns  598. 

Minary  undResal,  Über  den  Kohlen- 
stoff- and  Sauerstoffgebait  des  Spie- 
gel- und  weifsen  körnigen  Roheisens 
651. 

Missaghi,  Meteorit  von  San  Giuliano 
Vecchio  828. 

Mitchell  (W.),  geometrischer  Isomor- 
phismus der  Krystalle  3. 

Mitsc  herlich  (Alex.),  Vorrichtung 
fdr  constante  Spectralflamme  27; 
Metallspectren  und  die  Zusammen- 
setznng  der  Sonnenatmosphäre  3 1 ;  Ge- 
winnung des  Alauns  zu  Tolfa  668; 


Eisenozydul-  und  -Oxydgehalt  der 
Hornblende  724;  des  Glimmers  740; 
Eisenoxydulgehalt  rerschiedener  Tur- 
maline  739;  verschiedener  Staurolithe 
737. 

Mitteregger  ( J.), Untersuchungen  der 
Heilquellen  Kämthens  814. 

Möller  (C),  Einflulb  des  Drucks  auf 
die  Löslichkeit  von  Salzen  11. 

Mohr  (Fr.),  Beziehungen  zwischen 
Atomzahl  und  spec.  Gew.  der  Ele- 
mente 8;  Bestimmung  des  Kupfer- 
gehaltes in  Erzenund  Hüttenproducten 
605. 

Monnet  (P.),  Farbstoffe  aus  Phenyl- 
säure  haltendem  Anilin  oder  phenyls. 
Ammoniak  699. 

Moore  (G.  E.),  Wachs  der  Myrica 
cerifers  506. 

Morin  (P.),  Gewinnung  von  Tb onerde- 
Natron    aus   Alumlniumensen  668. 

MorinundE.  Millon,  siehe  Milien 
(E.)  und  Morin. 

Mortreux,  Bestimmung  des  als  Schwe- 
felmetall in  Schwefellebem  vorhan- 
denen Schwefels  571. 

Mriseck,  Analyse  von  kaltbrüchigem 
Schmiedeeisen  und  über  die  Ursache 
der  Kaltbrüchigkeit  658. 

Müller  ( A.),  Bestimmung  kleiner  Mengen 
Kohlensäure  neben  flüchtigen  Ver- 
bindungen 560;  Bestimmung  des 
Fettgehaltes  der  Milch  633;  Warm- 
luftofen zum  Abdampfen  und  Trock- 
nen 640;  zur  Metallurgie  des  Zinks 
650. 

Müller  (Hugo),  käufliches  Phosphor- 
chlorid, Bereitung  desselben  im 
Grofsen  52;  Einwirkung  von  Chlor 
auf  Benzol  bei  Gegenwart  von  Jod 
415;  Einwirkung  von  Fünffaoh- 
Chlorantimon  auf  organische  Ver- 
bindungen 416. 

Müller  (H.)  und  Warren  de  la  Rne, 
siehe  Warren  de  la  Rue  und 
H.  Müller. 

Müller  (R.),  Verhalten  der  Untersal- 
petersäure  gegen  Salssäure,  Metalle 
und^  deren  Oxyde  91. 

Mulder  (Cl.),  über  falsche  Meteoriten 
838.  • 

Mushet  (R.),  Titanstahl  und  Eisen- 
Titanlegirungen  656. 

Mnspratt  (Sheridan),  Analyse  der 
Mineralwasser  von  Scarborough  819. 
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N  a  d  1  e  r  (G.)i  Nachweisang  ron  Jod  in  der 
Luft  und  organischen  Sobstansen  62. 

Naquet  (A.),  Di<  und  Trichlortolaol 
419. 

Neidhardt  (A.),  Roggenmutterkom 
616. 

Nein  (Gh.),  siehe  O'Neill  (Gh.). 

Neubauer,  Bestimmung  der  festen 
Bestandtheile  des  Harns  638. 

Newland  (A.  R.),  Tabellen  über  Zu- 
sammensetzung und  gegenseitige  Be- 
Ziehungen  organischer  Verbindungen 
232. 

Newton  (W.  C.),  continuirliche  Dar- 
stellung von  Gementstahl  656. 

Nicholson  (E.),  Analyse  des  Wassers 
nach  einer  Modification  des  Verfah- 
rens nach   Clark  553. 

Nicholson  (£.  Gh.),  Anilinviolett  aus 
Anilinroth  696. 

NickUs  (J.),  E.  Kopp  als  der  Ent- 
decker des  amorphen  Phosphors  50; 
Brom-  und  JodTerbindungen  des  Wis- 
muths,  Antimons  und  Arsens  167; 
Bestimmung  des  Schwefels  und  Phos- 
phors im  Roheisen  und  Stahl  604; 
Nach  Weisung  kleiner  Mengen  von 
Silber  sowie  anderer  Metalle  in  orga- 
nischen Materien  610;  Dampfapparat 
640;  über  das  Verschwinden  der 
WeinsAure  beim  Verderben  des  Weins 
686. 

Noble  (A.),  krystallinische  Struotur 
des  Platins  229. 

Noeggerath,  Weifsbleiers  nach 
Scbwerspath  773. 

N  o  el,  Zusammensetzung  der  Galle  eines 
an  Gallenfistel  Leidenden,  Salpe- 
ters&ure  als  Reagens  auf  Galle  539. 

Oellaoher  (J.),  Pregrattit  747. 

O'N  e  i  1 1  (G  h.),  Analyse  von  Ghromerzeu 

598. 
Oppenheim,    Verhalten    des   Ghlor-, 

Jod-  und  Bromphosphors  zu  Terpin- 

hydrat  458. 

Osann  (H.),  Gewinnung  des  Wasser- 
stoffhyperozydes  47. 

Otto  (C.),  Prüfung  der  Thone  auf 
Feuerfestigkeit  670.^ 

Otto  (R.),  Sulfoohlorbenzo§8äure  252; 
Substitute  der  Benzoe-  und  Hippur- 
R&ure  254. 

Oodesluys,  Analyse  Ton  Ghromerz 
692. 


Oxland,  siehe  Pearce  (R.). 
Ozanam,   Seidelösung  mittelst  ammo- 
niakalischer  KupferlOsung  693. 

Palm  (G.),  Brucingehalt  der  Caba 
longa  373. 

Palm  (R),  Einwirkung  von  Schwefel- 
wasserstoff auf  Quecksübersalie  220; 
über  das  Erdmann'sche  Verfahren 
zur  Nachweisung  giftiger  Basen  614; 
Verbalten  des  Morphiums  gegen  Sal- 
petersäure und  Ammoniak  617; 
Keaction  auf  Nicotin  624. 

Paraf  und  A.  Schfitsenberger, 
siehe  Sohütsenb erger  (A.)  und 
Paraf. 

Parkmann  (Th.),  die  Garbonate  der 
Oxyde  R^Os  49. 

Pasteur,  Identit&t  der  Hesoweinsäoie 
und  inaotiven  Weinsfture  307;  Über 
Alkohol-  und  Bierhefe  473;  Myco- 
derma  aceti  und  die  Easigbildnng 
durch  dieselbe  475;  Bildung  von 
BemsteinsAure  bei  der  EssiggihruDg 
und  die  Ursache  der  Buttersfture- 
gäbrnng  477. 

Patera,  Gewinnung  des  Wismudis 
aus  den  Saigerrückstflnden  646. 

Paul  (B.  H.),  Verarbeitung  des  bitu- 
minösen Torfs  der  Lewsinaeln  688. 

Pauli  (Ph.),  Wirkung  des  aalpctprs. 
Natrons  auf  Schwefelnatrium  bei 
verschiedenen  Temperaturen  114; 
Reinigung  der  oaustischen  Soda  des 
Handels  663. 

Payen,  über  die  Entfärbung  der 
Zuckersäfte  nach  Perier  und 
Po  SSO z  680. 

P^an  de  Saint-Gilles,  Mangaa- 
oxychlorür  155. 

P^an  de  Saint-Gilles  und  H.  Ber- 
thelot, siehe  Berth  elot  (H.)  und 
P^an  de  Saint-Gilles. 

Pearce,  Oxland's  Ver&faren  beim 
Reinigen  der  Zinnerze  645;  Zinn- 
stein nach  Feldspath  769. 

Pebal  (L.),  Zerfallen  von  Däm- 
pfen 5. 

Peckolt  (Th.),  Samen  der  Feuülea 
cordifolia  514;  Gummi  Sioopira  515; 
Gummi  Gaja  616. 

P^ligot,  Asche  des  Zuckerrohrtaftes 
681. 

Pelouze  (J.)  und  A.  Cahours, 
Gaproylwasserstoff  \m  amerikanischeD 
SteinöUlO;  Caproylverbindungen  411. 
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Peppler  (J.  H.),  B«reitan^  des  Baaer- 
ttofi^  86. 

Perier  and  Pofltos,  Entftrbung  dos 
Zackersaftes  darch  Kalk  680,  durch 
sohwefligs.  und  anterscbwefligs.  Balse 
680;  Priorittttsansprüohe  in  Betreff 
dieses  Verfahrens  681. 

Per k in  (W.  H.)|über  die  Moleealarcon- 
stitation  der  Olycol-  nnd  Milchsftare 
S98. 

Perkins,  Binflnfii  des  Dmcks  aaf  die 
L6sUohkeit  10. 

P  e  r  r  a ,  Gewinnung  der  Pikrinsäare  697. 

Perrins  (J.  D.),  Berberinsalze  879; 
Hydrastin  in  Hydrastisoanadensis  881. 

Personne   (J.),   JodsinnTorbindnngen 

171 ;  Verhalten  der  Eisenchloridlösang 

beim  Kochen  196. 

^Persos   (J.)   d.   J. ,    Lösliohkeit    der 

Beide  in  basischer  Chlonsinkldsang  692. 

Persos(J.),  Darstellnng  Ton  Salpeters. 
Aethyl  899. 

Perty,  über  die  Farbe  des  Bteinsahses 
766. 

Per  ata,  Aber  Wiedeigewinnang  der 
Sllnren  nnd  alkalischen  Langen  in 
der  MineralöUndostrie  689. 

P  e  1 1  e  n  k  o  f  e  r  (M  a  x),  Bespirations- nnd 
Perspirationsapparat  522;  Bestim- 
mnng  des  Wassergehaltes  der 
AtmosphAre  mittelst  Sohwefelsttore 
668;  Bestimmung  des  KohlensKure- 
gefaaltes  der  atmosphttrischen  Lnlt 
662;  Bestimmang  des  Gebaltes  an 
Wsaierttoff  und  Grubengas  in  der- 
selben 668. 

Pettenkofer(Max),nndO.  Volt,  aber 
die  Prodnote  des  Btoffvrechsels  insbe- 
sondere die  der  BespirelSon  bei  rer- 
sehiedener  Nahrung  528. 

Pettenkofer(Mich.),  Gewimiung  ron 
Jodkalinm  ans  Jodoaloium  70;  Berei- 
tung von  Bittermandelöl  und  Bitter- 
mandehvflsser  261. 

Petter  <K.),  Asche  des  Baohwasser- 
fiidens  611. 

Petsholdt  (A.)y  Analyse Ton unfrucht- 
barem Balaboden  675;  aur  Kenntniüi 
der  Torfinoore  687. 

Pfaundler  (L.),  Darstellung  des  Fluor- 
silbers 86;  Verhalten  der  wasserfreien 
FluorwasserstoffsAure  au  Glas  und 
Isolirung  des  Fluors  89. 

Pfeiffer  und  H.  Ludwig,  siehe 
Ludwig  (H.)  und  Pfeiffer. 

Phipson    (T.  L.),    Bestimmung    des 
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spec  Gew.  fester  Körper  8;  arsen- 
und  selenhaltiger  Schwefel  56 ;  Vitriol- 
harmoniea  198;  Krystallinische  Btruo- 
tur  des  Platins  229;  Einwirkung  Ton 
Übermangans.  Kali  auf  butters.  Kalk 
247;  Gährung  citronens.  Balae  812; 
Bildung  Ton  Populin  aus  BaUcin  und 
Benzoösäure  488;  Xanthin  im 
Jaryisguano  584;  Gediegen  Zink  im 
Basalt  Yon  Brunswick  706 ;  Bombrerit 
764;  phosphors.  Kalk  nach  Hols  778; 
Diluvialboden  Belgiens  805. 

Piccard  (J.),  Darstellung  Ton  Bubi- 
diumverbindungen  128. 

Pisani,  Spinell  712;  gelber  Granat 
781;  über  den  Esmarkit  Ton  Brevig 
788;  Rastolyt  749;  Pseudomorphosen 
nach  Pyroxen  771. 

Pisani  und  Saemann,  Ganorinit 752. 

Le  Play  (A.),  Analyse  eines  ans  Ver- 
witterung von  Gneus  henrorgegange- 
neu  Bodens  and  des  darunter  liegenden 
Tuffes675;  oligoklasartiger  Feldspath 
786;  Analyse  der  QueU-,  Brunnen* 
und  Flufswassev  Ton  Ligonre  im 
Limousin  816. 

Plessy  (M.),  Chromgrün  700. 

Plisson  und  DcTors,  siehe  Barres- 
wil  und  Girard  661. 

Plücker,  Gasspectren  29. 

Poggenidorf,  über  die  Bestimmung 
des  spec.   Gew.   des  Eises  46. 

Poggiale,überBleiglasur670;  Wasser 
der  Dhuis  817. 

Poggiale  und  Lambert,  Analyse 
des  Wassers  des  artesischen  Brunnens 
Ton  Passy  817. 

Pohl  (J.  J.),  Bestimmung  der  Essige 
sfture  im  Essig  626 ;  über  die  Gibrung 
des  Weins  684. 

Porter  (C.  H.),  Naohweisung  des  Arsens 
in  gerichtUchen  F&Uen  597. 

Porth  (W.  und  E.),  Verwerthuag  Ton 
kalk-  und  magnesiahaltigen  Kupfer« 
ersen  649. 

De  la  ProTostaTc,  Krystallform 
Terschiedener  ThaJliumsabe  187. 

Pusirewski  (PL),  über  das  Verbftlt- 
nifs  des  spec.  Gew.  des  Apatits  sum 
Chlorgehalt  desselben  768. 

Bammelsberg,  Jods.  Natron-Brom- 
natrium 114;  Stickstoffgehalt  des  Spie- 
geleisens 190 ;  Sohwefelungsstufen  des 
lUsens  und  das  Bchwefeleisen  der 
Meteoriten  194;  KobaltnickelkiM71I; 
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Kobellit  711 ;  Diopsid  720;  Augit  721 ; 
TremoUt  724;  Magnesiaglimmer  742 ; 
Paragonit  747 ;  Margarit  748 ;  Skolopsit 
753;  Vivianit  765;  PhonolUhe  777  ff.; 
Über  den  Gehalt  der  Meteoriten  an 
Einfach-Schwefeleisen  832. 

Bamon  de  la  Sagra,  siehe  De  la 
Sagra  (Ramon). 

Ranke  (J.),  Yersacfae  über  den  Btoff- 
Wechsel  525. 

Raspe  (Fr.)i  Analyse  der  Milch  eines 
Bocks  541;  Verbesserung  des  Leucht- 
gases durch  Bensuldampf  690. 

Yom  Rath  (G.),  Krystallform  deskali- 
haltigen  selens.  Nickelosydes  215; 
Perimorphosen  in  Granat  704;  Kry- 
stallform des  Teaseralkieses  708; 
Anatas  716 ;  neue  Formen  des  Bpidots 
728;  grauer  Epidot  729;  Adular  732; 
Stilbit  746 ;  über  die  ZwilUngskry^talle 
des  Sphens  751 ;  Turnerit  751 ;  Nosean- 
Melanitgestein  786;  Xiaya  vom  Hanne- 
bacher. Ley  788. 

Rauten berg  (F.),  über  die  Ursache 
der  AbsorptionsHihigkeit  der  Acker- 
erde gegen  Salzlösungen  672. 

Rautenberg(F.)y  F.Stohmann  u.  W. 
Henneberg,  s.  Henneberg  (W.)» 
F.  Stohmann  und  F.  Rautenberg. 

Reboul,  Verhalten  des  gebromten 
Aethylenbromürs  gegen  Kali  442. 

Regnault  undDumas,  sieheDumas 
und  Regnaalt. 

Reich,  über  die  Concentration  des 
Silbers  im  Blei  bei  Pattinson's 
Verfahren  643. 

Reichardt  (E.),  Schlacke  eines  Kalk- 
ofens 142;  Kieserit  756;  Polyhalit  757. 

Reichenbach,  Graphit  nach  Schwe- 
felkies 767 ;  über  die  nftheren  Bestand- 
tbeile  der  Meteoriten  828;  über  daa 
Vorkommen  des  Schwefels  und  Gra- 
phits in  denselben  824. 

y.  Reichenbach  (R.),  PrioritiUsan- 
Sprüche  in  Betreff  des  Verfahrens  der 
FrischschliickenvcrwerthuDg  653. 

Reinsch  (H.),  Verhalten  der  sauren 
Salpeters.  Wismnthlösung  gegen  Zink, 
Eisen  und  Kupfer  166;  Verhalten  des 
StKrkmehls  beim  Gefrieren  und  im 
polarisirten  Lichte  469;  Unterschei- 
dung des  Kalkes  von  Magnesia  589. 

Reise  hau  er  (C.  G.),  Verh&itnifs  swi- 
schen  Zucker  und  Dextrin  in  der  Bier- 
würze Yor  und  nach  dem  Brauen  684. 

Renner  (J.),  über  die  Wiederbelebung 


der    Knochenkohle    mittelst   Matroa- 

lange  688. 

R^sai  und  Mioary,  siebe  Minarj 
und  R^sal. 

Reynolds(E.  J.),  Modification  des  Fre- 
senius -W  i  irschen  Kohleneäareappa- 
rates  560;  Glycerin  nur  FflUang  tob 
Trockenbftdem  641. 

Reynoso  (A.),  Anwendung  dee schwef- 
ligs.  Kalks  in  der  Zuckerindnatrie  681. 

Riebe  (A.),  MetaUlegirangen  111. 

Richter  (R.)» Gehalt  des  Spiegeleieens 
von  Jaaerborg  und  Theresienthal  aa 
fremden  Metallen  652. 

Rieckher,  Bereitung  der  Jodwaawr- 
stoffiifture  aus  Jodphosphor  69;  Bot- 
fernung  der  Kieselsäure  aus  der  ge- 
reinigten Potasche  118;  Crewinnang 
Ton  Barytsalsen  ans  Witherit  186; 
arsen&eies  Wismnth  163. 

Riedel  (R.),  über  das  Verfabzen  der 
Zuckersaftentf^bnng  von  Parier 
und   Possos  680. 

Rieth(EL)und  F.  Beilstein,  Gewin- 
nung von  ZinklUhyl  S97 ;  Zinklthyl 
und  Zweifach-Chlorkohleastoff  447. 

Riley  (B.),  Verhalten  der  Titans&nre 
in  Schwefels.  Lösung  beim  Kooheo 
und  gegen  Ammoniaksalse  590;  Hoeh- 
ofenschilacken  654. 

Risler-Beunet,  Einwirkung  des  Zinks 
auf  wisserige  schweflige  S&nre  60. 

Ritter  (H.),  Apparat  aum  UaflUlen 
von  Gasen  640. 

Ritthausen  (H.),  Bestandtheile  des 
Waizenklebers  519. 

Roberts  (Th.)and  J.  Dale,  Anwend* 
barkeit  des  Natronsalpeters  mir  Sohiefr- 
pulverfabrikation  665. 

Robinson  (T.  R.),  Speotren  dxaek 
eleotrisohe  Fanken  88. 

de  la  Roehe  (A.),  Verwandtschalt  tob 
Chlor,  Brom  und  Jod  65. 

Rochleder  (Fr.),  8paltangsprod«ece 
des  8aponins486;  CaXncin  488;  ober 
die  Bestandtheile  der  reifen  Samen 
Ton  Aesculus  Hippocastannm  489. 

Rodgers  (J.  E.  £>.),  TKnaung  tob. 
Strychnin  u.  Morphium  durchBensol  628. 

Rodmann  (T.  J.),  Spannung  der  Pol- 
rergase  in  GescUiütsen  665. 

Rodwell  (G.  F.),  Löslichkeit  des 
schwefeis.  Bleies  in  Salsa&nre  und 
Salpetersäore  174. 

Röfsner,  Gewinnung  des  Antimons 
in  Oberungam  645. 
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Roger  ,  liber  das  Verhalten  der  Lösung 
des  Schwefels.  Chinins  in  Aether618. 
Rogojski,  Prinoipien einer  rationellen 
Classification  der  Elemente  nnd  or- 
ganischen Verhindnngen  232. 
Rogstadins  (F.),  Darstellang  nnd 
Verhalten  des  Stickstoffeisens  197. 

Rollet  (AI.),  Verhreitnng  and  Verhal- 
ten des  Hämatins  in  Insectenlarren 
nnd  dem  8emm  der  Begenwürmer 
537. 

Rommier  (A.)  nnd  F.  Bonilhon, 
Bereitung  des  Fhlorons  ans  Kreosot 
822. 

Rood  (0.  N.),  Prismen  zn  Speot- 
roscopen  27;  Bpectmm  einer  Lösung 
▼on  Salpeters.  Didjm  34. 

Rosooe  (H.  E.),  Betrachtungen  üher 
die  Spectralanalyse  27;  Siedepunkt 
nnd  spec.  Gew.  der  Essigsäure  mit 
Terschiedenem  Wassergehalt  287 ; 
Siedepunkt  und  spec.  Gtow.  der  Amei^ 
sensllure  mit  Terschiedenem  Wasser- 
gehalt 235;  üeherchlorsttnrellthyl- 
lither  399. 

RoBCoe  und  Clifton,  Metallspectren 
durch  electrisohes  Lieht  28;  Kupfer- 
und  Baryupectrum  durch  eleotrisohe 
Funken  SO. 

Roiie  (G.),  künstliche  Darstellung  von 
Marmor  180;  Asterismus  an  Glimmer 
und  Meteoreisen  702;  Zwillingskry- . 
stalle  des  Rutils  716;  Verzeichnifs 
der  in  dem  Museum  der  Universität 
lu  Berlin  hefindlichen  Meteoriten 
825;   caucasisChe  Meteoriten  832. 

Rose  (H.), 'Analyse  eines  fossilen  Eies 
550;  Bestimmung  der  Kohlensäure 
durch  saures  ohroms.  Kali  560;  Be- 
stimmung der  Salpetersäure  582  ff.; 
Bestimmung  der  Arsensäure  594; 
Verhalten  des  üranox/des  gegen 
Ammoniaksalze  601;  Analyse  der 
Cyanyerhindungen  611;  Columhit 
753;  Samarskit  753;  Chlorkaliumge- 
halt  des  Steinsalzes  und  dessen  Be- 
ziehung zur  blauen  Farbe  des  letzte- 
ren 766. 

Besenstiel,  Synthese  der  Glucoside 
481. 

Roth  (J.),  fiber  die  chemische  Con- 
stitution der  Hornblende  und  des 
Magnesiaglimmers  724;  ober  die  Be- 
rechnung des  mineralogischen  Bestan- 
des krystallinischer  Gesteine  777. 

Ron  SS  in  (Z.),    Prioritätsansprfiche  in 


Betreff    der    Reaetion    des    Binitro- 
naphtalins  mit  Zinnchlorür  697. 

Ruhe,  Granit  von  Altenberg  784. 

Rüdorff,  Gefrieren  Ton  Salzlösungen 
20;  Wassergehalt  Yon  Säuren,  Salzen 
und  Alkalien  in  Lösungen  22. 

Ruge(E.),  Wismuthsalze  163;  Ratanhin 
493;  Analyse  des  Minjac-Tankawan 
506;  Analyse  der  Darmgase  528. 

Ruolz  nnd  Fontenay,  siehe  Abel 
(C.  D.)  657. 

Rüssel  (W.  J.)undA.  Matthiessen, 
siehe  Matthiessen  (A.)  und  W.  J. 
Rüssel. 

Sabatier  (L.)»  Spatheisenstein  759. 

'Saemann  und  Pisani,  siehe  Pisani 
und  Saemann. 

De  la  Sagra  (Ramon),  über  den 
•jetzigen  Stand  der  Zuckerindastrie 
auf  Cuba  und  die  Anwendung  des 
sauren  schwefligs.  Kalks  in  derselben 
681. 

Saint-Pierre  (C.) ,  Reduotion  der 
EisencbloridlöBung  durch  Platin  80. 

Saint-Pierre  (C.)und  A.  Bdchamp, 
siehe  B^champ  (A.)  und  0.  Saint- 
Pierre. 

Sartorius  von  Waltershauseui 
Analcim  746;  siehe  auch  Roth  (J.) 
777. 

Sauber  (W.),  Umbildung  von  Krystal- 
len  1;  stauroscopische  Messungen 
von  solchen  2;  Brechnngs-  nnd 
Zerstreuungsrerhältnisse  yerschiedener 
Substanzen  25. 

Sauerwein,  über  Uchatius'  weifses 
Schieikpulver  665;  Zersetzung  des 
Kryoliths  666;  über  das  Maximum 
dias  Kalkgehaltes  der  Ziegeln  670. 

Schab  US,  Krystallform  des  zweifach- 
chroms.  Ammoniaks  149 ,  der  Cumin- 
säure  268,  des  mesacons.  Baryts  813, 
der  Parabansäure  359. 

Schacht  (C),  Muskatblüthöl ;  Macen 
461. 

Seh  äff  er  und  Walcker,  Hydrocar- 
bongasapparat  690. 

Scbätzler  (M.) ,  Asche  des  ceyloni- 
schen  Zimmts  514. 

Sohaffgotsch,  Bestimmung  desspeo. 
Gew.  fester  Körper  4. 

Schar  ff  (Fr.),  Bauweise  und  Wachs- 
thum  unvollkommen  ausgebildeter 
Krystalle  703. 
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Seher  er,  BQdnng  toh  BatUfayeUUeii 

716. 
Behearer-Kestner,  selpeten. Eieen- 
oxjd  198 ;  Redaction  des  NitrobensoU 
sa  Bensol  und  Ammoniak  414;  Prtt- 
fang  dee  kftnflichen  sinnA,  Natrons 
598;  fiber  den  Sodabildungsprooefs 
nach  Leblanc  668;  Verfitlscbnng 
des  känflioben  sinns.  Natrons  669; 
Gtowinnung  Yon  Anilin  mittelst  Zinn- 
eblorür  694. 

Bebt  ff  (H.)»  Bestimmong  des  spec. 
Gew.  Ton  Flüssigkeiten  4,  Ton 
Dftmpfen  6 ;  metallhaltige  Ammoninm- 
radicale  109;  mehrs&nrige  Chrom- 
oxjdsalse  151;  ammoniakaliscbe  Ko- 
baltbasen 198 ;  ammoniakaliscbe 
KopferTerbindongen  202 ;  ammoniakft- 
UacbeQaeeksilberbasen  205 ;  Verb  alten 
der  Säure  des  bei  100^  getrockneten 
Brecbweinsteins  304;  Darstellung  der 
Diweins&ure  und  ihrer  Salae  804; 
Constitution  des  citronens.  Eisens 
811;  Bestimmung  der  unterscbwef- 
ligen  Säure  in  ihren  Salsen  578. 

Sobilling  (G.)»  bams.  Litbion  358. 

B  0  b  i  n  s ,  Erzielung  der  grö(^ten  Wärme- 
effeote  bei  der  Steinkoblenfeuerung  688. 

Sobl5sing  (Tb.),  Verhalten  einer 
Mischung  Ton  Salzsäure  und  Salpeter- 
säure beim  firbitsen  mit  Mangan- 
superoxyd 659. 

Scblösing  (Tb.)  und  P.  Demon- 
d^sir,  siehe  Demond^sir  (P.)  und 
Tb.  Scblösing. 

Soblumberger  (A.) ,  AnilinTiolett 
mittelst  Bweifacb-chroms.  Kali^s    696. 

Sohlun  (Fr.),  Verbalten  des  Stick- 
stoffs bei  der  trockenen  Destillation 
Stickstoffbaitiger  Körper  109. 

Schmidt  (W.),  Nachweisung  des  Pi- 
crotoxins 629. 

Schneider  (J.),  Farbstoffe  Ton  Edel- 
steinen 704. 

Scbnitser  (Fr.),  Analyse  der  Lopez- 
wurzel  515. 

Scbnitser  (G.),  Bestimmung  der  Wein- 
säure, Trennung  derselben  Ton  Citro- 
nensäure  626;  Werthbestimmung  der 
Anilinfarben  696. 

SebÖnbein,  allotrope  Zustande  des 
Sauerstoffs  41,  42;  Darstellung  des 
Osons  42;  Verhalten  des  fiberman- 
gans.  Kali*s  au  Vitriolöl  43 ;  Verhalten 
des  Bleiessigs  su  Wasserstoffhyperoxyd 


48;  Verbalten  Tom  Cblor,  Brom  ud 
Jod  su  Terschiedenen  Salsen  und 
Säuren  65;  Bildung  salpetiigs.  Sei» 
94;  salpetrigs.  Ammoniak  im  Speichel 
und  Nasenschleim.  98;  Bleiewig  mit 
Jodkaliumstärkekieister  als  empfind- 
lichstes Beagens  auf  Waaserstofibyper* 
oxyd  556 ;  Pyrogallussäure  als  Reagens 
auf  salpetrige  Säure  579. 

S  c  h  o  e  n  e  (ß.),  ttber  die  höheren  Schwe- 
feWerbindungen  des  Strontiums    127. 

Scborlemmer(C.),  Kohlenwasserstoffe 
Ton  der  Formel  CpTt,u  im  Stein- 
kohlentbeeröl  385. 

Sehr  ad  er  (C),  Abscheiden  der  Chlor- 
alkalien und  des  Chlormagnesiumt 
aus  wässeriger  Lösung  durch  Chlor- 
wassersfoffgas  79;  CitronensäuregehaH 
der  Bunkebrfiben  811;  fiibrikmäisige 
Gewinnung  Ton  Chlorkalk  660;  Zu- 
sammensetzung der  Stalslurtber  Ab- 
raumsalze und  deren  Verarbeitung 
662;  über  Sodafabrikation  664;  über 
den  Kalkgehalt  der  Zuckersäfte  and 
die  Absorptionsfähigkeit  der  Knochen- 
kohle gegen  Kalk  682. 

Seh  rauf  (A.),  Abhängigkeit  der  Fort- 
pflansung  des  Lichtes  Ton  der  Körper- 
dichte  23;  Identität  des  Vuaditi, 
Descloixits  und  Dechenits  754;  Kiy- 
stallform  des  Anhydrits  756. 

S  c  b  r  0  e  k  e  r  (K.  A.),  kfinstiicher  Camallit 
767. 

Schfitzenberger  (P.),  festes  und 
flüssiges  Chlorjod  78;  esnigs.  Jod 
240 ;  essigs.  Cyan  241 ;  butters.  CUor 
und  butters.  Jod  248;  bensol  Natron 
und  Chloxjod  251. 

Schfitzenberger  und  Paraf,  Ver- 
halten des  Hämatins  (Hämatoxy- 
lins?)  gegen  Ammoniak  495;  Ali- 
sarin und  Ammoniak  496;  QueroetiB 
und  Ammoniak  500. 

Schützenberger  und  Sengen wald, 
nitrobenzote.  Natron  und  Cbloijod 
251 ;  Pbenylalkohol  und  Chloijod4JS. 

Schulze  (F.),  Ueberfährung  der 
Oxalsäure  in  Glyoolsäure  284. 

Schulze  (M.),  fiber  die  Veränderung 
eines  abgeschlossenen  Luftrolnma 
durch  darhi  keimende  Samen  501. 

Schunck(E.),  Zuckergehalt  des  Hsas 
nach  dem  Kochen  mit  Säuren  548> 

Schwalbe  (R.),  Magneteisenstein  713; 
Grammatit  724;  Orthoklas  783. 
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Sohwanert  (H.),  Camplureii  464. 

8  ob  wart  (H.),  Jod  und  Brom  in  der 
MuttarUmge  von  der  Dafstellnng  des 
KaÜBalpeters  Bna  ChiHnlpeter  und 
RfibenpotMche  662;  Verarbeitung  des 
Kryoliiha  su  Harburg  666. 

Bohwarzenbacb  (V.),  Quecksilber- 
cblorflr  und  Platincblorid  218;  Vei^ 
ballen  der  SaUbilder  cum  weifl^n 
Pi«cipitat  219;  Constitution  des 
durcb  Coniin  in  Quecksilbercblorid- 
lösung  entstebenden  Niederscblags 
und  Verhalten  des  Gonüns  gegen 
Aldebjd  868;  über  das  Vorkommen 
Ton  Harnstoff  im  Glaskörper  des 
Auges  586;  über  das  schwarze  Pig- 
ment des  Auges  686;  Sepienfarbstoff 
689 ;  Zusammensetzung  eines  Ichthyo- 
saoruswirbels  649;  Analyse  des  Ce- 
mentes  Ton  Btaudach  670. 

Boott  Gray  (Tb.),  Cytisin  616. 

Seselkow,  Gasumtausch  in  den 
Muskeln  626. 

Seekamp  (W.),  Verhalten  der  Ozal- 
slnre  im  Sonnenlicht  276. 

Seelheim  (F.)  und  E.  H.  Baum- 
haueri  siehe  Baumhauer  (£.  H.) 
und  F.  Beelheim. 

Beguin»  Spectmm  des  Fluors  88. 

Bella  (Qu.),  Krystallform  des  Mene- 
ghinito  712. 

Sestini  (F.),  Verhalten  der  Chlorsfture 
gegen  Wasserstoff  im  Status  nascens 
676. 

Biewert  (M.),  Bereitung  von  Chrom- 
sfture  und  Verbindungen  derselben 
146;  Tolumetrisobe  BeiBtimmung  des 
Chlors  neben  untersobwefligs.  Salzen 
676. 

Bim  1er  (B.  Tb.),  flnoresoirende  Flüs- 
sigkeit aus  Rohrzuckersymp  471 ;  Ver- 
rucano  800. 

Simpson  (M.),  Chloijodttthylen  421. 

Smith  (A.),  Entscbwefeln  des  Leucht- 
gases 690;  Meteoreisen  YonNewstead 
in  Schottland  828. 

B  m  i  t  b  (L.),  unterphosphorigs.  Chinin  869. 

Bmith,  Analyse  d^r  heifsen  Quelle 
Te  TaraU  auf  Neu-Seeland  822. 

Bobrero,  Aber  die  Constitution  des 
Bob-  und  Schmiedeeisens  und  des 
Stahls  664. 

Böchting  (E.),  mit  dem  Glimmer  ge- 
meinsobafUich    Torkommende    Mine- 
ralien und  Einschlüsse   in  Krystallen 
Mineralien  708. 


B  0  uc  h  a  y ,  Verbalten  der  Lösung  der 
Arsensäiure  in  Salzsfture  beim  Kochen 
161. 

Spiller,  Bildung  der  unterbromigen 
Sftare  71. 

Squire  (W.  St),  Gewinnung  Ton 
JodmetiJlen  nach  L  i  e  b  i  g  71;  Prü- 
fung des  Quecksilberjodürs  auf  einen 
Gehalt  an  Jodid  217. 

▼.Ssaftschenkow(T.)|Paligorskit749. 

Stahlschmidt  (C),  Zersetzung  tou 
Jodstickstoff  durch  Jodmethyl  102. 

Stammer  (C),  über  die  Bestimmung 
des  neben  phosphors.  Kalk  in  der 
Knochenkohle  vorhandenen  kohlens. 
Kalks  688;  über  das  EntAirben  des 
Zuckersaftes  nach  Perier  und 
Possoz  680;  Versuche  zur  Ver- 
besserung der  Melasse  aus  Runkel- 
rüben und  Verhalten  des  Zuckersaftes 
beim  Gefrieren  682;  über  die  An- 
gaben von  Leplay  undCuisinier, 
die  Wirkung  der  Knochenkohle  be- 
treffend 688. 

Stanford  (Ed.  C.  C),  Kelpgewinnung 
an  den  Küsten  Englands  und  Frank- 
reichs 661;  Kaligehalt  verschiedener 
Seegewächse  662 ;  Verwendung  der  aus- 
gelaugten Kelpasche  als  Dungmittel 
677 ;  Destillationsproducte  von  Zosters 
marina  689. 

Stapf  (F.  M.),  Bildung  von  Kupfer- 
erzen aus  Kupferkies  776. 

Stark  (M.  J.),  Darstellung  von  Ani- 
linviolett mittelst  Ferridcyankaliam 
696. 

Stein  (W.),  Rutin  498;  zweekmftfsige 
Construction  verschiedener  Geräth- 
schaften  640;  Qber  das  Malzen  und 
die  Bestimmung  des  spee.  Gew.  der 
Gerste  und  des  Malzes  683. 

Steinbeck  (G.  V.  A.),  Aber  die  Vor- 
gänge beim  Rösten  des  Mannsfelder 
Kupfersteins  648. 

Sterry  Hunt,  Bildung  des  Erdöls  in 
Nordamerika  689. 

Stieren  (£.),  Pyrolusit  716;  Steinsalz 
766. 

Stohmann(F.),W.  Henneberg  und 
F.Rautenberg,  sieheHenneberg 
(W.),  F.  Btohmannund F. Bauten- 
berg. 

Stokes,  Spectren  durch  electrische 
Funken  88. 

Btolba  (F.),  krystallisirtes  Blei    178; 


854 


Autorenregistw. 


fiber  die  Bestimmtmg  der  KohlenBftnre 
mittelst  des  Mohr*8ohen  Apparates 
559. 

Strange  (A.),  Alnminiumbronce  657. 

Strecker  (A.),  ozjdirende  Wirkung 
des  AUoxans  auf  org^iache  Ver- 
bindtingen  859;  Aber  Btannftthylver- 
bindnngen  898;  Bestandtheile  der 
Schweinegalle  540. 

Strecker  (H.) ,  UeberfQbrnng  des 
Cincbonins     in    Ozyclncbonin     378. 

8treng(A.),  Titaneisen  715;  Augite  721 ; 
Augit  mit  Hornblende  Terwachsen 
722;  Diallag722;  Hjpersthen  722; 
Protobastit  728;  Protobastit  nnd 
seine  Beziehungen  zu  Diaklas  nnd 
Scbillerspath  728;  Hornblende  725; 
Labradorit  736;  Anorthit  736,  737; 
Olimmer  748 ;  Diabasporphyr  790 ;  Bei- 
trag zur  Kenntnifs  der  sogenannten 
GrOnsteine  des  Harzes  1)  des  Schiller- 
felses  792,  2)  des  Protobastitfelses 
798 1  8)  des  Serpentinfeisee  795 ,  4) 
des    Gabbro  795  ff. 

StruTe  (H.),  Qlühverlost  des  granen 
Quarzes  717;  Oligoklas  785;  Ortho- 
klas 784;  Glimmer  741;  Aber  den 
Rapakivi  und  die  Ursache  seiner 
leichten  Zersetzbarkeit  784. 

Snckow  (Q.)f  Boracit  761. 

Sudre  (A.),  Schmelzung  des  Stahls 
im  Ghrofsen  655. 

Sutton,  Bereitung  von  in  Alkohol 
löslicher  Schießbaumwolle  468. 

Syanberg   (L.),     siehe    Akermann 

701;  Wismutbmineral  705. 
Swarts  (Th.),    Einwirkung  des  Broms 

auf  Campher  462 ;    Analyse  des  Oels 

des  Stinkthieres  546. 

Täte  (A.  N.),  über  die  Bereitung  Ton 
Aetznatron  664. 

Täte  (Th.), Verdampfung  und  Absorp- 
tion Ton  Wasserdampf  45. 

Tellef  Dahll  und  Th.  Kjerulf, 
siehe  Kjerulf  und  Tellef  Dahll. 

Terreil  (A.),  Bereitung  der  Ueberman- 
gansfture  156 ;  Aschenbestandtheile 
im  wässerigen  Auszag  von  Pflanzen 
508;  Verhalten  des  Zinnoxyduls 
und  der  arsenigen  S&nre  gegen  weins. 
KupferozydkaU  597 ;  Torschiedene 
spanische  Thone  804. 

Than  (C),  Rubidium  in  der  Asche  yon 
Quercus  pubescens  118;  Absorptions- 
coSfficienten   des  Propylengases  447; 


Analyse   der  Deik   Fereaci    Qaelle 

814. 

Th^nard  (P.),  Aber  die  Wirkung  des 
Dfingers  677. 

Thiel,  Musenarinde  515. 

Thomas  (R.  P.),  Nachweianng  tob 
Strychnin  neben  Morphium  622. 

Thomson  ( J.) ,  Entwiokelung  der 
Kryolith-Indastrie  667. 

Tichborne  (Cfa.  R.  C),  Farbstoff 
des  Harns  588. 

Tieftrunk  (P.),  Lithion,  Clsixim  und 
Rubidium  in  der  Mutterlauge  der 
Soole  Ton  Halle  811. 

Tissier  (C),  Kupfbraliuniniamlegi- 
rungen  656. 

Titow,  siehe  Strure  (H.)  784. 

TJuttschew,  Sumpferz  765. 

Tookey  (Ch.),  Trennung  de«  Anti- 
mons von  Zinn  600. 

Trapp  (J.),  festes  und  flüdiget 
Chloijod  78;  Färbung  des  Vcratrins 
mit  ooncentrirter  Salzsäure  876. 

Trau  tschold  (H.),  RisensandsteiB 
719. 

Trippel  (A.),  Kalkepidot  729;  Harri- 
sit  769. 

T  r  0  o  B  t ,  Atomgewicht  des  Lithiuma  116. 

Tschermak  (G.),  die  Dichte  im  Ver- 
h&ltnifs  zur  Form  und  Zusammen- 
setzung der  Krystalle  8;  spec.  Vo- 
lume isomorpher  Ktfrper  9;  Rinflnfli 
des  Krystallisationssystems  auf  das 
specifisohe  Volum  9;  Verbindungen 
des  Zinns  169;  Granat  Ton  Elba  7S1; 
Über  die  Verwandtschaft  des  Vaaadits, 
Desdoizits  und  Dechenits  754;  Quan 
nach  Fasergyps  und  Gypsapath  769; 
Opal  nach  Nephelin  769;  Opal  nach 
Augit  770;  Eisenglanz  nach  OliTin 
770 ;  Magneteisenstein  nach  Augit  770; 
Saussurit  nach  Feldspath  770;  Glim- 
mer nach  Hornblende  772;  Psendo- 
morpbosen  nach  Glimmer  772;  Kalk- 
Bpath  nach  Augit;  Kalkspath  nach 
Feldspath  778. 

Tyndall,  Farbe  des  Wassers  45. 

U 1 1  g  r  e  n  (C.),'  Bestimmung  des  Koklm- 
Stoffs  im  Roheisen  557;  Bestimmung 
des  Stickstoffs  in  demselben  577. 

V  als  er  (A.),  Naehweismig  Ton  Alka- 

loYden  615. 
V^rren trapp  (F.),  Znsammensetsimg 
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Yenobiedener  Proben  solurefels«  Thon- 
erde  dei  HandeU  667. 

Vee  (A.),  Beroitang  der  gebrannteii 
Magoesia  und  dea  Magneaiabydrates 
183;  Analyae  der  Mineral waaaer  ron 
Lamalon  (H^raolt)  816. 

Yickera  (T*  C.)»  Einfloß  dea  Koblen- 
atoffgebaltea  auf  ZerreUsmiga-  und 
Bmcbfeatigkeit  des  Suhls  656. 

Ville  (G)«  Wirkung  verBchiedener 
Amine  und  dea  Hamatoffa  and  aeiner 
Derivate  anf  die  Vegetation  605. 

y  i  n  0  e  n t  (C.  W«),  Bedaction  Ton  Chrom 
durch  Natriamamalgam  146;  Analyse 
dea  Meerwaaaera  810. 

Virck  (A.)«  LftsHohkeit  dei  acbwefela. 
Strontians  127;  Analyse  dea  Sool- 
waaaera  der  Saline  Sähe  811. 

Völcker,  Moroxit  768. 

y  ö  1  ck  er(A.)t  Löalichkeit  mehrerer  pboa- 
phora.  Balae  in  Waaaer  181;  fiber  die 

*  Wirkung  yerachiedener  Dünger  677. 

Vogel  (A.)y  Bedaction  Ton  Ferrid- 
oyankaliam  su  Ferrocyankalium 
388;  Charaoteriairong  dea  Natrium- 
apeotruma  588 ;  Unteracheidung 
dea  Bobrsuckers  von  Trauben- 
aucker  682 ;  Anwendung  des  Paraffins 
SU  Terschiedenen  Zwecken  602,  641; 
Stickatoffgehalt  des  Brodea,  Berech- 
nung des  Gehaltes  der  Kartoffeln  an 
Trockenaubstana  und  StArkmebl  679; 
grflner  Zinnober  701;  Gehalt  dea 
Bierea    an    AmmoniaksaUen    684. 

Vogel  (H.)|  ttber  die  yeraohiedenen 
Formen  des  anf  naasem  Weg  redu- 
oirten  Silbers  228;  krystalliairtea 
Silberoxyd  und  kohlens.  Silber   228; 

Vogel  (B.),  Gewinnung  des  Wismutfas 
aus  bleifreien  Erzen  646. 

Toit(C.)andMaxPettenkofer,siehe 
Pettenkofer  (Max)  und  Q.  Voit 

Volhard  (J.),  Synthese  des  Sarko- 
sins  289. 

Wagner  (EL),  Gewinnung  ron  Jod- 
calcinm  182;  Morin  und  Moringerb- 
sfture  501. 

Wallace,  Analyse  dea  Wassers  des 
Locb  Katrine  818. 

Walcker  und  Schaff  er,  siehe 
Sch&ffer  und  Walcker. 

Waltl,  Bereitung  Schwefels.  Thonerde 
für  Papierfabriken  667. 


Wappler,   Quankrjstall    mit   Araen- 

kieaeinachlafs  708. 
Warnikiewici  (R.), Meteoreisen  von 

Heidelberg  825. 
Warren  de  la  Bue  und  H.  Müller, 

Verhalten    der    Chrysophans&ure    zu 

Chlorbenzoyl ,   Phoapborcblorid    und 

SalpetersAore  828. 
Warren   (C.  M.),  Gaskochlampe  zum 

Erhitzen    leicht    entzündlicher    Snb- 

atanzen  640. 
Waugh  (A.),  Spectroscope  27. 
Weber    (B.),    Zusammensetzung    der 

Bleikammerkryatalle  98. 
Weickart  (H.),   Beziehung   zwiachen 

Atomgewicht  und  spec.  Wftrme  7. 
Weifs  (A.),  Fraunhofer'scbe  Linien 

bei  tiefem  Stand  der  Sonne  26. 
Weifaenborn    (G.)i     Extract-    und 

Stickstoffgebalt  dea  Bierea  684. 
Weltz  (C),  Verarbeitung  kupferarmer 

Erze    auf    Kupfer    au    Foldal    648; 

gediegenea   Kupfer   auf  der   Zimme- 
rung alter  Stollen  706. 
Werner  (C),   Aethylenmeroaptan  und 

Di8ulfoäthylen8aare424;  Woodölund 

Gurguns&ore  461. 
Wertheim    (Th.),    Einwirkung    Ton 

salpetriger    Säure     und    Brom     auf 

Coniin  864. 
Wert  her  (G.),   zur  Bestimmung  des 

Harnstoffii  nach  Milien  687. 
Wicke  (B.),   Analyse  der  Eierschalen 

Ycrschiedener  Vögel,  der  Schale  der 

Weinbergsschnecke  und  von  Fiach- 

knochen  550. 
Wicke  (W.),  Trimethylamin  in  Cheno- 

podium   Valyaria   und    den   Blüthen 

Ton  Crataegus  Oxyacantha  829. 

Wiederhold  (E.),  kataljiiscbe  Zer- 
setzung des  Chlors.  Kali'a  und  des 
Kupferoxyds  durch  Manganhyperoxyd 
76;  Herstellung  phosphorfireier  Zünd- 
hölzer 665. 

Wigand  (A.),  physiologische  Bedeu- 
tung Ton  Pflanzenstoffen  508. 

Wilbrand,  Unterscheidung  des  Blutes 
Terschiedener  Thiere  aus  der  Form 
der  darana  dargestellten  H&minkrj- 
sUlle  686. 

Wildenstein    (B.),    Abänderung   der 

ArAometer     und    Alkoholometer    5; 

Methode    zur     volumetrischen     Be- 

stimmnng    der    Schwefelsäure    578; 

•  Naohweiaung    kleiner    Mengen    ron 
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ChromBtnre  691t  Analyse  des  heiAen 
Wassers  Ton  Buitsoheid  810. 

Williams  (C.  G),  KohlenwasserstoffB 
der  Reibe  C„Hn^s  ^^  der  Bog- 
beadnaphta  888;  Binwirkung  Ton 
Jodwasserstoffsaure  auf  die  Kohlen- 
wasserstoffe der  Reihe  CJBij^  884. 

Winchell  (A.),  Analjrse  Ton  Bool- 
wassem  ans  dem  Seginaw-Tfaale  in 
Nordamerika  822. 

Wislicenns  (J.),  Gewinnung  der 
Methyl-  und  Aeetylmilchsfture  298; 
vulkanischer  Sehwofel  706;  Analyse 
eines  Rothkupfererzes  vonLandu  712; 
Wasser  des  FlAscfalochs,  Canton 
Schwys  816. 

Wittstein  (G.  C.)»  Losliohkeit  des 
Salpeters.  Natrons  in  Alkohol  114; 
Verhalten  der  Oxals&nre  im  Sonnen- 
licht 276;  L5sUohkeit  des  Amvl- 
alkohols  in  Wasser  408 ;  Analyse  der 
Asche  Terschiedener  Pflanzen  509; 
Bestimmung  des  Ammoniaks  und 
Nicotins  im  Tabak  626 ;  Nicotin-  und 
Ammoniakgehalt  Terschiedener  Ta- 
hake  686. 

W6hler,  Verhalten  der  wRsserigen 
schwefligen  Sfture  in  hoher  Tempe- 
ratur 69;  kupferrothes  Blei  173; 
Cocain  876;  Acetylen  aus  Kohlen- 
stoffcalcinm  und  Wasser  441 ;  Meteorit 
von  Baehmut  830;  Methode  zur  Ana- 
lyse Ton  MeteoreiseD  880. 

Wolf  (W.),Modification  des  Schul  ze- 
schen  Verfahrens  zur  Besttmurang 
der  Salpeters&nre  681. 

Wolf  und  Diacon,  Wasserstoffflanfme 
zur  Spectralanalyse  28;  Natrium- 
spectrum mittelst  der  Wasserstoff- 
flamme  29;  Kalium-  und  Lithium- 
speotrum  mittelst  der  Waflserstoff- 
iamme  30. 


Wonfor  (W.  J.),  KaKmaigipfateyanar 
283. 

Wood  (B.),  leiohiflflsBige  Legimigeft 
118;  Legirangen  des  Oadmiiuiia  169. 

Wfirtz  (Th.),  Farbstoffe  am  Kreosot 
699. 

Wurta  (A.),  Aber  die  Isomerieen  der 
Glyool-  und  Milohs&arereibe  288; 
Bildung  der  Diglyoolslare  ans  Di- 
glycolamids&ore  290 ;  aosammeBge- 
setzte  Harnstoffs  861;  Bildung  Ton 
Alkohol  durch  Einwirkung  tob 
Natrium  auf  Aldehyd  392 ;  Zinklchjl 
und  Jodaflyl  407;  das  Aethylenozyd 
als  Verbindungsglied  zwiBcben  orga- 
nischer und  Mineralchemie  422; 
Aethylenozyd  und  Diozylthylen  422; 
Jodamyl,  Jodamylen  und  Amyten- 
hydrat  448. 

Wyman  (J.),  Aber  Inftisorienbildni^ 
478. 

Zenger,  mikrosoopisohe  Bfeaaiug  tob 

Krystallen  1. 
Zenger  (C.W.),  Reduction  dar  Aiaon- 

sllure  in  gerichtlichen  F&Uen  596. 
ZepharoTich,  Krystallform  des  nater- 

schweeigs.  Kalks   181;    Bpidot   728; 

Tuffabsatz  806. 
Zeyer  (W.  G.),  Zusammeaietsimg  der 

durch    Mineralsfturen    in    wtoswiger 

BrechweinsteinlSsung       entstehenjoi 

Niederscblftge  303. 
Ziegler  (H.),  Kieselgubr  805. 
Zlnin  (N.)»  desozydirtes  BenaoSa  264; 

Hydrobenzoln  266. 
Zirkel  (F.),  KryaUllfoim  diss  Bouno- 

nits  711. 

Zwenger     (C.)     und    F.     Dronke, 

Rutin  496. 
Zwenger  (C.)  undA.  Kind,  Spaltung 

des  Solanins  durch  SalzBinre  882. 
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AiuUjM.  Nachw. 
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AtmdehnonK  durch  die  WIrm«.         Siedep. 

BcRtiminviif.  sp.  O. 

Blldang.  ap.  W. 

Oonititation.  Tntaap«. 

DamteUnng.  Umwandl. 

dUJytJaelia  Untaraudtsiif.  Unten. 

ElKcnachaften.  Untench. 

Sinfrirkuiif.  Verb. 

firkennviiK.  Yerh. 

KryataUform  York, 

latente  Danpfwänn«.  Z«n. 

latent«  Behmalxwftrma.  Zun. 
LOaUekkalt. 


bedeutet  NachweUung. 

„  Bchmelxpunkt. 

„  Siedepunkt. 

„  «peeiflacheii  Oe wicht. 

M  apeeUicche  WKrme. 

H  Tranapiratlonaaeit. 

„  Umwiindlnng. 

0  Untenuchung. 

0  Unteraeheidunf. 

I,  Verbindung. 

„  Verhalten. 

„  Vorkonunen. 

„  Zeraetsuiig. 

B  Zttaammenaetxnng. 


nelkt   all«   im  Jahreabericht    beachriebenen  Salae  ,    Aether   n.  a.   aind  lu  dieaem  Rcgiater  aufgeaHblt.      Dt« 
oiiuwlA  aBli|a«llilt«&  Salsa  atahen  im  Allgeneinen  unter  dem  Kamen  der  Säure  oder  dea  Balsblldera. 


Abraamsalze  von  Stafsfxirth,  Zus.  der- 
selbea  662. 

Accipenser  storio ,  Zas.  des  Knochen- 
schilds  550. 

AceUl  im  RohBpiritoB  400;  Bild,  aas 
Aldehyd  and  Alkohol  401. 

Aceten,  Bild-  aus  Aethylen  488. 

AcetogljcolsAare  291. 

Aceton,  Umwandl.  in  eine  dem  Propjl- 
alkohol  isomere  Verb.  404;  Verh, 
derselben  405;  essigs.  und  batters. 
Propyl  405;  Pinakon  406. 

Acetoxacetstture  291. 

Acetozacets.  Aethjl  292,  -Kalk  292. 

Acetylbisulfid,  Bild,  aas  thiacets.  Salzen 
and  Yerh.  desselben  402. 

Aoetyloamphren  466. 

Aoetjlmilchsäare,  Darst.  300. 

Acetylmilchs.  Aethyl  800. 

Acetylmilchs.  Baryt  801. 

Acetylmilchs.  Zink  301. 

Acetylen,  Bild,  ans  Bampfgas  487 ,  aus 
Kohlenstoffcalcinm  and  Wasser  441, 
ans   gebromtem  Aethylenbromür  and 

JahrMberlakt  t.  Obtm.  «u  ■.  w.  fllr  tSSt. 


Kali  443 ;  Uebergangiu  Aethylen  487 ; 
Synthese  desselben  438  ff.;  Knpfer- 
verb.  desselben  441,  442;  York,  im 
Leachtgas  441 ;  Isolirung  hieraus  445, 
Brom  verh.  443,  446. 

Acetylenkupfer,  Bild,  und  Yerh.  441,  442. 

AconitsHure,  Verh.  gegen  Natriumamal- 
gam  312. 

Acrolein ,  Yerh.  gegen  ozydirende 
Agentien  245 ;  gegen  zweifach-schwef- 
ligs.  Ammoniak  247. 

Acrylsfture,  Bereitung  246;  Salze  der- 
selben 246;  Hexacrolsfture  246. 

Adamsit,  vgl.  Margarodit  747. 

Adular    733. 

Aepfels.  Thaliin moxyd  189. 

Aequivalentgew.,  siehe  Atomgew. 

Aescigenin,  Bild,  und  Reindarst.  492. 

Aesoinsäure,  Bild,  aus  Argyraescin  490, 
aus  Aphrodaescin  491;  Spaltungspro- 
ducte  durch  Salzsäure ,  Telaescin, 
Aescigenin  492. 

Aeschynit,  sp.  Q.  desselben    754. 

Aesculus  Hippocastanum ,  Bestandtheile 
der  reifen  Samen,    Argyraescin  489; 
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Aeaoinsftare,  Aplirodae8cin491;  Spal> 
tnngsprodaote  derselben ,  Argyraes- 
cetin,  Aescinsftore  490;  Telaescin, 
Aescigenin  492. 

Aethal  413. 

Aether,  Bild,  und  Zers.  der  znsammen- 
gesetzten  886;  Ermittelung  der  Rein- 
heit derselben  mittelst  Barytwasser 
625. 

AetheriBche  Oele,  siehe  Oele. 

Aethsulfacetsäure ,  Bild,  des  Aethyl- 
äthers  derselben  292. 

Aethulminsäure,  Bild,  und  Darst.  889; 
ChlorAtholminsfture  388;  Bioxyäthnl- 
minsäure  389;  Trioxjttthulmins&ure 
890;  Bioxybromätbulminsäure  389. 

Aethyl ,  Substituirong  von  Wasserstoff 
in  demselben  darch  Aethyl  oder 
Methyl  392;  SchwefelftthyUOl;  sulfo- 
kohlens.  Aethyl  410. 

Aethylallyl  (Wurtz's  Amylen)  408. 

Aethylamin,  Bild,  aus  Cyanmethyl  325; 
Verh.  gegen  Metallsalze  330,  gegen 
Dinitronaphtalin  330,  gegen  Fluor- 
süicium-Fluorwasserstoff  381;  Wir- 
kung des  salzs.  Salzes  auf  vegetirende 
Pflanzen  505. 

Aethylbioxysulfocarbonat  408. 

Aethylbisulfid,   Darst.  401. 

Aethylen ,  Einw.  von  unterchloriger 
Säure,  Aethylenoxychlorid  424. 

Aethylenbromür,  Einwirkung  von  Schwe- 
felwasserstoff-Schwefelnatriam,Aethy- 
len-Mercaptan  424 ;  gebromtes  Aethy- 
lenbromür, Verh.  gegen  Kali  442; 
zweifach-  '  und  dreifach  -  gebromtes 
Aethylenbromür  443 ;  Anderthalb- 
Bromkohlenstoff,  Acetylen  444. 

Aethylenmercaptan,  Bild,  und  Beindarst. 
424;  Metallverb,  desselben  425;  Einw. 
yon  Salpetersäure,  Disulfoäthylensäure 
425. 

Aethylenmonosulfhydrat  425;  Bild,  und 
Reindarst.  426;  Isätfaionsäure  426; 
Diäthylenmonosttlfhydrat  427. 

Aethylenoxychlorid,  Bild.  424;  Darst. 
426;  Einw.  von  Kaliumsnlfhydrat, 
Aethylenmonosulfhydrat  426. 

Aethylenoxyd ,  Verbind angsglied  zwi- 
schen org.  und  Mineralchemie  422; 
Einw.  von  Brom  422;  Dioxyäthylen 
428;  Verh.  gegen  Natrinmamalgam 
423,  gegen  salzs.  Gas  424. 

Aethylhamstoff  361;  Wirkung  auf 
Pflanzen  505. 


Aethylpropyl  (Wurts's  AmylwasKratoff) 
408. 

Aethylschwefelsftnre ,  Einw.  «of  die 
Kali-  und  Barytsalie  der  Brom-,  Jod- 
und  Chlorsänro  76. 

AethylsulfQr,  Darst  401. 

AgaricuB  muscarius,  Bestandtheile  des- 
selben 516. 

Aikinit  768. 

Alaun,  Nach  Weisung  im  Brod  589,  590; 
über  die  (JewimiQng  des  t6näachai 
668. 

Aldehyd,  Umwandl.  in  Alkohol  S9S. 

Alexandrit,  Krystallf.  desselben  714. 

Algodonit  708. 

Alizarin,  Verb,  gegen  Ammoniak  496. 

Alizarinamid,  Bild,  und  Eigensch.  496. 

Alkalien,  Verh.  der  Hyperoxyde  der- 
selben 115;  Tolametriscbe  Best,  der- 
selben im  Wasser  554 ,  im  Thon  585 ; 
Best,  derselben  mittelst  kieselfiufts. 
Anilins   585. 

Alkalolde ,  Modifioation  des  Verfahrens 
▼on  y.  üslar  und  Erdmann  snr 
Nachweisung  derselben  613 ,  614; 
Darst.  der  für  dieses  Verfahren  dienen- 
den reinen  Schwefelsäure  614;  Nacb- 
weisung  der  Alkalolde  mittelst  Jod- 
quecksilberkalium und  deren  wichtig- 
sten Färbungen  mit  TenchiedeBeD 
Reagentien  615;  über  die  Fällung 
der  Alkalolde  mittelst  JodqQecksilbei^ 
kalinm  in  Bezug  auf  dessen  Verh. 
gegen  Proteünkörper  616;  über  die 
durch  einige  Alkalolde  in  Nitro- 
prussidnatriuml68ung  entstehenden 
Niederschläge  616. 

Alkohol,  Darst.  des  absoluten  892; 
Verh.  Ton  80  procentigera  gegen 
thierisehe  Membran  899;  Btl£  aas 
Aldehyd  892. 

Alkoholhefe  478. 

Alkoholradicale,  Vork.  derselben  in  den 
Destillationsproducten  der  Boghead- 
kohle  383. 

Alkolen  468. 

Allanit  780: 

Alloxan,  oxydirende  Wirk,  desselbee 
bei  Gegenwart  von  Ammoniak  oder 
Alkalien  859;  Auftreten  bei  Dazm- 
catarrh  533. 

Allyl ,  Bild,  bei  Einw.  von  Zinkäthyl 
auf  Jodallyl  407. 

Aluminium-Kupferlegimngen  657;  über 
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die  Vorwendbarkeit  der  Alnmiainm- 

bronse  657. 
Amalgame  706. 
Ambljgonit,  York.  764. 
AmeiBensfture ,  Siedep.  der  Mischongen 

derselben  mit  Wasser  235;   Thiofor- 

mylsftnre   266;     York,    im   leakAmi- 

schen  Blut  686. 
Ameisens.   Thallinmoxyd  189;   -Qaeck- 

sUberoxyd  -  Schwefelqnecksilber   228. 
AmidobenBoSsAurei    Darst.  260;    Yerh. 

sa  PhoBpborchlorid  261. 
Amidohippnrsftare  260. 
Amidonitrophenyl  417. 
AmidosnocinaminsAare  811. 
AmidosvecinsAure   811. 

Ammoniak,  Einwirkung  auf  die  Chloride 
des  Wismutbs  82,  des  Kupfers  83; 
Darst  des  wässerigen  108;  Einw. 
auf  Cjanamid  856;  Best,  desselben 
im  Tabak  625;  Yerdichtung  des  in 
Feuerungsga^en  enthaltenen,  Gewin- 
nung aus  gefaultem  Urin  und  den 
Ammoniakwässem  der  Gasfabriken 
661;  Ammoniakgehalt  verschiedener 
Sorten  Pf&lzer  Tabake  686. 

Ammoniakalische  Kobaltrerb. ,  198, 
205. 

Ammoniakalische    Kupferverb. ,    202. 

Ammoniakalische  Quecksilbenrerb.  205. 

Ammoniumradieale,  metallhaltige  109. 

Amy],  sulfokohlens.  410. 

Amyläther,  susammengenetzte,  Reini- 
gung Yon  freiem  Amylalkohol  409. 

Amylalkohol,  LösL  in  Wasser  408; 
Einw.  von  Chlorkalk  409 ;  Entfernung 
des  flberschässigen  aus  zusammenge- 
setzten Amyläthern  409. 

Amylamin,  Bild,  aus  Cyanbutyl  825. 

Amylen,  Bild,  bei  Einw.  yon  Zinkftthyl 
auf  Jodallyl  407,  auf  Chloroform 
448 ;  Yerh.  gegen  Silberoxyd  448 ; 
Jodwasserstoffs.,  Yerschiedenheit  yon 
Jodamyl  448. 

Amylenhydrat  449. 

Amylulmins&ure  890;  Chioramylulmin- 
sAure»  BioxyamylulminsAure,  Bibrom- 
amylolminsAure ,  Bromnitroamylnl- 
minsAore  890. 

Amylwaaserstolf,  York,  in  derBoghead- 
napbtba  884 ,  im  leichten  Steinkohlen- 
tkeeröl  886;  Bild,  aus  Jodallyl  und 
ZinkAtbyl  407. 


Analcim ,   in   LeuoitoAdem  krystallisirt 

746. 
Anas  demestiens.   Anal,  der  Eischalen 

550. 

Anatas ,  über  die  Krystallf.  desselben 
716. 

Anchoinstture,  siehe  Azelainsäure  282. 

Anhydrit  aus  dem  Steinsalz  yon  Stafs- 
furth  755. 

Anilin,  Zers.  des  Dampfes  in  der  Glüh- 
hitze 835;  Bild,  aus  Nitrobenaol  im 
Magen  836;  Nachweisung  mittelst 
des  electrischen  Stromes  886,  624; 
Bromanilin  886;  Dibromanilin  337; 
salzs.  Dibromanilin  837;  Dichloranilin 
837;  salzs.  Dichloranilin  887;  Yerh. 
gegen  salpetrige  SAure  838 ,  842 ; 
Anilin  als  Amidobenzol  betrachtet 
838 ;  Paranilin  843 ;  Xenylamin  (Mar- 
tylamiu)  344;  Chrysanilin  846;  Ros- 
anilin 347;  Leukanilin  349;  über 
zwei  bei  der  Darst.  des  Anilins  sich 
bildenden  Körper  353;  Zerfallen 
bei  Einw.  oxydirender  Agentien 
853;  Umwandl.  in  Anilinroth  durch 
gepulyerten  Indigo  694;  Darst.  des 
kieselflufss.  Anilins  586. 

Anilinblau,  Darst.  mittelst  Anilin  und 
Anilinroth  696. 

Anilinfarben,  Werthbest  derselben  697. 

Anilinroth  347. 

Anilinyiolett,  Darst.  mittelst  Ferridcyan- 
kalium  696 ;  durch  Erhitzen  yon  Anilin- 
roth mittelst  zweifach -Chroms.  Kali's 
696. 

Anorthit  aus  Protobastitfels  yom  Harz 
736;  labradoritähnlicher  aus  Schiller- 
fels 787. 

Anser  domestic. ,  Anal,  der  Eischalen 
550. 

Antimon ,  Reduction  auf  electrischem 
Weg  162;  yerschiedenes  Verb,  des 
aus  der  Chlor-,  Brom-  und  Jodyerb. 
dargestellten  162;  Yerh.  in  ange- 
sAuerten  Lösungen  gegen  Zink,  Un- 
tersch.  von  Arsen  und  Zinn  599; 
quantitatiye  Best  neben  Zinn  600; 
in  Legirungen  mit  Zinn,  Blei  und 
Kupfer  601;  Darst.  aus  Grauspies- 
glanzerz  645. 

Antimonarsen    705. 

Antimonbleilegimng  112. 
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Antimonsinnober,  Zus.  701. 

Apatit,  Abhängigkeit  einiger  Winkel- 
yerhältnisse  und  des  sp.  G.  vom 
Chlorgehalt  derselben  76Ö;  Apatit  von 
Jumillo  (Moroxit)  763. 

Aphrodaescin,  Eigensch.,  Spaltungspro- 
dacte  durch  Alkalien  491. 

Apophyllit  aus  dem  Granit  von  Pyter- 
laks  746,  von  Poonah  746. 

Aposorbinsitare,  Bild,  und  Darst  805; 
Salze  derselben  806. 

Apparate  :  Spectroscope  verschiedener 
Qröfse  und  Construction  27 ;  Apparat 
zur  Essigfabrikation  durch  die  Wir- 
kung der  Mycoderma  aceti  476; 
Modification  des  Fresenius- Will' sehen 
Kohlensftureapparates  560 ;  Respira- 
tioDS-  und  Perspiration  sapparat  522; 
zur  Nach  Weisung  des  Phosphors  im 
Wasserstoffstrom  565;  zur  volumetri- 
schen  Best,  der  Schwefelsllure  575; 
zur  Best,  der  festen  Harn  bestand- 
theile  639,  Extractionsapparat  für 
flüchtige  Lösungsmittel  640;  Warm- 
luftofen, Dampfapparat,  Gaskochlampe 
640 ;  als  Trockenapparat  zu  benutzen- 
des Wasserbad  640;  Wassertrommel- 
gebläse, zugleich  als*  Aspirator  brauch- 
bar 640 ;  Apparate  zum  Umfüllen  von 
Gasen  640,  zum  Füllen  von  Mineral- 
wässern zum  Zweck  der  Analyse 
640 ;  Construction  verschiedener 
Geräthschaften  640;  Apparat  zur 
Condensation  von  Salpetersäure,  so- 
wie ein  solcher  zur  Scheidung  des 
gefärbten  von  dem  farblosen  Destillat 
661;  zur  Verdichtung  des  Ammoniaks 
in  den  Feuerungsgasen ,  zur  Darst. 
desselben  aus  gefanltem  Urin  und 
den  Gaswässern  661 ,  zur  Zers.  des 
Kochsalzes  und  Condensation  der 
Salzsäure  664;  zur  Darst.  gröfserer 
Mengen  schwefliger  Säare  681 ;  Gas- 
ofen   für  Steinkohlenfeuerung  688. 

Arachis  hypogaca,  über  die  Verwen- 
dung der  Prefskuchen  der  Samen  als 
Düngmittel  678. 

Ardea  cinerea,  Anal,  der  Eischalen  550. 

Argyraescetin,  Eigensch.  489 ;  Spaltungs- 
producte  durch  Alkalien,  Aescinsänre 
490. 

Argyraescin,  Vork.  und  Eigensch.  489; 
Spaltungsproducte  durch  Säuren, 
Argyraescetin  490. 

Arsen ,      Nachw.      durch      Reduotion 


mittelst  ozab.  Natrons  6M;  York, 
gegen  Zink  in  saarer  Ltemg, 
Unterscheidung  von  Antimon  dm 
Zinn  599. 

Arsenige  Säure,  Const  ihrer  Balze  158; 
Isolünng  derselben  aus  organische 
Substanzen  enthaltenden  Gemengen 
mittelst  Dialyse  597;  Verh.  gegen 
weins.  Kupferoxydkali  in  alkaliecber 
Lösung  597. 

Arsenigs.  Ammoniak  161. 

Arsensäure,  über  die  VerflflobtigQBg 
beim  Kochen  mit  SalasAure  161; 
quantitative  Best,  der  mit  Metall- 
oxyden verbundenen  doroh  Glühea 
mit  Schwefel  im  Waaserstoffatrom 
594,  durch  Schmelzen  mit  Salmiak 
oder  zweifach-schwefels.  Ammoniak 
595;  über  deren  Reduction  su  Ar- 
senwasserstoff 597. 

Arsenvergiftuug,  über  das  zur  Consta^ 
tirung  einer  solchen  einzuhaltende 
Verfahren  597. 

Asparagin,  Reindarst.  durch  Dialyse 
310;  Darst.  aus  Scorzonera  hispa- 
nica  810;  Constitution  311. 

Asparagin  säure  als  Amidosuccinsänre 
betrachtet  311. 

Aspirator,  siehe  Apparate. 

Asterismus  an  Glimmer  und  Meteoreisea 
und  die   Ursache  desselben  703. 

Atakamit  216. 

Athmen,  Über  die  Producte  des  Stoff- 
wechsels, insbesondere  die  der  Respira- 
tion bei  verschiedener  Nabnrag 
528  f.;  Einw.  und  Vertheilung  der 
Luft  in  der  Lunge  525. 

Atome,  mehrafÜne  232. 

Atomgewichte ,  Regehnafsigkeiten  in 
denselben  7;  negative  Aequivalentg. 
7;  Beziehung  zwischen  diesen  und 
dersp.  Wärme  7;  Beziehung  zwischen 
Atomg.  oder  Zus.  und  sp.  G.  8. 

Augit  721;  mit  Hornblende  verwachsen 
722 ;  Magneteisenstein  nach  Augit  776. 

Aurich alcit  759. 

Austracampben,  RotationsvermSgen  457. 

Australen,  RotationsvermGg^ ,  Vork. 
im  Gel  von  Pinus  australis  457. 

Automolith  712. 

Azelainsäure ,  Darst  und  Eigensch. 
282;  Salze  derselben  283. 

Azoconydrin,  Bild,  aus  Coniin  365; 
Verh.  zu  Chlorwasserstoffgas  866; 
Umwandlung  in  Conylen  866. 
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AioHn  699. 

Azaiin  699. 

Bachwasierfaden  511. 

Bacteriamarten,  Besiebnngen  zur  Hefe 
47S. 

Bagrationit  730. 

Baryom,  Dant  mittelst  Natriumamal- 
gam, EigeDSch.  126;  Dant.  Ton 
Baryisalzen  ans  Witherit  126;  Sal- 
peters. Baryt  aur  Tolametrischen  Anal, 
des  Wassers  554;  Nachw.  neben  Tiel 
Kalk  588. 

BarjtwaeBer  zur  volnmetrisclien  Best, 
organischer  Sftaren  und  zur  Ermitte- 
Inng  der  Reinheit  zusammengesetzter 
AeÜier  625  zur  Tolumetrischen  Best, 
des  Essigäthers  626. 

Basalt,  Zus.  böhmischer  Basalte  789. 
Basen,  organische,  siehe  Alkalo'ide. 
Beckit,  Ana],  desselben  717;  künstliche 

BUd.  718. 
Benzidin ,    Verb,    des   Salpeters,    gegen 

salpetrige    S&ure    342;     Verb,  gegen 

Jodmethyl  846. 
Benzilsfture,   Bild,  aus  Benzil  und   Na- 

triumamylat  266. 

Benzoesäure,  Verb,  des  Anhydrids  gegen 
Chlor  und  Brom  250;  durch  Einw. 
Ton  Chlorjod  auf  benzoSs.  Natron 
entstehende  Körper,  Jodpbenyl  oder 
Monojodbenzol ,  Dijodbenzol  251 ; 
durch  Einw.  von  Chlorjod  auf  nitro- 
bensofis.  und  brombenzoSs.  Natron 
entstehende  Verb.  251,  252;  Darst. 
der  Sulfochlorbenzoes&ure  252 ;  Salze 
derselben  258;  Bild,  des  Dichlorben- 
zoylchlorürB  aus  derselben,  Diehlor- 
benxoSsäure  253;  Verb,  der  aus 
Hippursäure,  Benzol  und  Bitterman- 
delöl bereiteten  Bäure  und  deren 
Bubstitutionsproducte  254  ff.;  Bild. 
der  OxybenzoSsAnre  260;  Darst.  der 
Amidobenzo6B'aure  260 ;  Bild,  von 
Benzofts&nre  aus  Chinasiure  321. 

Bensofis.  Cinohonin  371. 

Benzo'in,  desozydirtes  264;  Verb,  gegen 
Terschiedene  Agentien  265. 

Benzol,  Einw.  Ton  Chlor  bei  Gegenwart 
▼on  Jod  415;  Chlorsubstitutionspro- 
dnote  desselben  415;  Monobrombenzol 
416;  Einw.  des  sechsfach-gechlorten 
auf  essigs.  Silber  481. 

Benzonitril,  Ueberffihmng  in  eine  Base 


Yon  der  Formel  C14H9N  825;  Salze 
derselben  826. 

Benzoylnaphtylamid ,  Bild,  und  Verb, 
gegen  Metalloxyde  856. 

Berberin ,  York,  im  Xanthorriza  apii- 
folia  und  anderen  Pflanzen  879;  Iden- 
tität mit  Xantbopikrit  879;  unter- 
schwefligs.  Silber-Berberin  und  Salze 
des  Berberins  879,  380;  Verb,  gegen 
Jod  880;  Verb,  des  Jodwasserstoffs, 
im  SonnenUobt  881 ;  Einw.  von  nas- 
cirendem  Wasserstoff  881. 

Bemsteinstture,  Beziehungen  zur  Fnmar- 
und  MaleSnsfture  und  zur  Itacon-, 
Citracon-  und  Mesaconsäure  819; 
Dibrombernsteinsfture  808,  309;  Di- 
brombemsteinsSure  -  Anhydrid  308 ; 
Isodibrombemsteinsfture  308 ,  309 ; 
Bild,  bei  der  Umwandl.  des  Alkohols 
in  Essigs&nre  durch  Mycoderma  aceti 
477. 

Bernsteins.  Cinchonin,  saures  371. 

Beryll  720. 

Betnla  alba ,  Aschenanal,  des  Holzes, 
der  Blätter  und  des  Bodens  der 
Pflanze  510. 

Bier,  über  das  Verhftltnirs  von  Zucker 
und  Dextrin  in  Münchner  Bierwürze 
und  den  Uebergang  des  letzteren  in 
Zucker  wahrend  der  Gährung  684; 
über  den  Stickstoffgebalt  des  Bier- 
cxtractes  und  den  Gehalt  des  Biers 
an  Ammoniaksalzen  684;  saurer 
schwefligs.  Kalk  zum  Conscrviren 
gegohrener  Getränke  686. 

Bilifulvin,  Identität  mit  Hämatoidin 
587. 

Bittermandelöl,  Darst.  261;  künstliche 
Bild.  263;  Verb,  zu  Natriumamalgam 
263;  Bild,  beim  Keimen  der  Samen 
von   Lepidium  sativum  502. 

Bittersalz,  ans  Dolomit  ausgewittert 
757. 

Biuret,  Verb,  zu  Silberlösung  und  Am- 
moniak 362,  zu  Cyanursäuredampf 
868;  Spaltung  in  Guanidin  und 
Cyanursäure  868. 

Blausäure,  Einw.  von  salzs.  Gas  und 
rauchender  Salzsäure  282;  Umwandl. 
in  Methylamin  825. 

Blei,  Darst  von  krystaUisirtem  178; 
kupferrothes  durch  Electrolyse  173; 
quantitative  Best,  in  Legirungen  601; 
über  die  quantitative  Best.  607;  Grenze 
der    Concentration    des    Silbers    im 
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Blei  643;  Concentratioii  des  Kupfers 
neben  Silber  im  Blei  bei  Pattinson^s 
Verfahren  647;  über  die  Ghröfs«  des 
Verlustes  durch  Verflüchtigung  und 
Vorrichtung  zur  Condensation  des 
Bleirauchs  647. 

Bleibromacetin  288. 

Bleiohloracetin  288. 

Bleiessig,  Verb,  su  Wasserstoffhyperoxyd 
48,  556. 

Bleiflufs,  yersohiedene  F&rbungdesselben 
175. 

Bleijodacetin  238. 

Bleikammerkrystalle ,  Darst.  und  Zus. 
93. 

Bleivitriol,    aus  Bleiglanz  gebildet  765. 

Blei-Wismuthlegirungen  112. 

Blut,  Spectrum  des  Blutfarbstoffs  585; 
Nachw.  des  Blutes  durch  Darst.  der 
H&minkrystalle  634;  Verh.  des  Blut- 
farbstoffs gegen  Thonerde ,  Eisen- 
oxydy  Eisenrost  und  Erde  ,  Nachw. 
in  diesen  635;  Verwechslung  von 
Blut  mit  Porphyridium  cruentum, 
Verb,  des  letztem  636;  Unterscb. 
desjenigen  verschiedener  Thiergat- 
tungen  aus  der  Form  und  Vereini- 
gungsweise der  daraus  dargestellten 
Häminkrjstalle  636;  Anal,  leukftmi- 
sehen  Blutes  686. 

Boden,  Best,  der  Kohlensäure  in 
demselben  560;  über  das  Ver- 
mögen der  Pflanze ,  die  physika- 
lisch gebundenen  Nfthrstoffe  aufzu- 
nehmen 671 ;  über  die  Ursache  der 
Absorptionsfähigkeit  für  gewisse 
Stoffe  672;  über  die  Unterschiede  in 
der  Fruchtbarkeit  yerschiedener 
Bodenarten  in  Bezug  auf  die  Tiefe 
der  fruchtbaren  Schichten  673;  Zus. 
▼on  russischem  Salzboden  imd  die 
Ursache  der  Unfruchtbarkeit  675;  aus 
der  Zers.  von  Gneus  hervorgegsngener 
kalkarmer  Boden  und  Mittel  zu  dessen 
Verbesserung  675 ;  Diluvialboden 
Belgiens  805. 

Bogheadnaphta ,  Vork.  und  Isolirung 
des  Amylwasserstoffs  aus  derselben 
384. 

Bonsdorffit  von  Abo ,  Identität  mit 
Fahlunit  748. 

Boraoit ,  Zwillingskrystall  desselben 
761. 

Boräthyl ,  Verh.  xu  starker  Salzsäure 
394^  zu  Ammoniak  395;  Verbten- 
nungserscheinungen  396. 


Bormethyl,  Darst.  und  Eigensch.  SM; 
Bormethylammoniak  896;  VerbrenneB 
desselben  896. 

Borocalcit  760. 

Boronatrocaicit  759. 

Borsäure,  Best  als  bors.  Magnesia 
568. 

Bourboulith  757. 

Bournonit,  über  die  Krystallf.  desselben 
711. 

Bowdichia  major  Mart  515. 

Brauneisenstein  719. 

Brayera  anthelmintica ,  Blilthen  der- 
selben 518. 

Brechungs-  und  Zerstreuungsverhält- 
nisse verschiedener  org.  Verb.  26. 

Breohweinstein,  siehe  weins.  AnÜmon- 
oxjdkali. 

Brenztraubensaure,  Verb,  au  Barythydrat 
302 ;  Spaltung  in  Uvitin-  und  Uviton- 
säure  303. 

Brenzweinsäure ,  Bild,  aus  Citracon- 
säure  813,  aus  Mesaconsäure  814; 
Citradibrombrensweinsäure  313;  Di- 
brombrenzweinsäure  313 ;  Meaadibrom- 
brenzweinsäure  314. 

Brochantit  215. 

Brod ,  Nachw.  von  Alaun  im  Brod 
589,  590;  über  den  Stickstoffgebah 
des  Brodes  und  Mehls  679. 

Brom,  Aehnlichkeit  mit  Jod  und  Chlor 
65;  Verh.  zu  verschiedenen  Salzen 
und  Säuren  65;  LÖsl.  in  Wasser  75; 
oxydirende  Wirkung  auf  org.  Sub- 
stanzen bei  Gegenwart  von  Wasser 
298;  Einw.  auf  Qlycerln  451,  auf 
Gampher  462;  nnterbromige  Säure 
71,  72;  Bromsäure,  Reindant  75. 

Bromäthylen,  siehe  Aetbylenbromfir. 

Bromanilin,  Bild,  aus  Bromacetylphenyl- 
amid  und  aus  Bromiaatin  836. 

Bromantimon,  Darst.  und  Krystallf. 
168. 

Bromarsen,  Darst.  167. 
Brombenzo@s.  Phenyl  252. 
Brombutylulmen  390. 
Bromcitraconsäure- Anhydrid  814. 
Bromessigsäure  452. 
Bromkohlenstoff,  C^Bre,  Bild.  undBein- 
darst.  444. 

Bromoxaform  3l8. 
Bromsäure,  Rein  darst.  75. 
Brbmwasserstoffsäurc,  Darst.  76. 

Bromwasserstoffs.  Berberin  380. 

Bromwismnth  168. 
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Braein,  York,  in  Pfeilgift  878 ;  ohromi. 
neatrales  876;  über  den  in  der 
Lösung  desselben  dareh  Nitropras- 
sidnatriam  entstehenden  Niederschlag 
616. 

Brncit  718. 

Brunnenwasser  810  ff. 

Batter,  über  die  Anal,  derselben  634. 

Battersänre,  Moaobrombuttersäure ;  Di- 
brombatters&ore  348;  Verb,  des  An- 
hydrids mit  Chlor  and  Jod  248; 
Bild,    ans    Aphrodaeioin  491. 

Butters.  Kalk,  Verb,  gegen  flberman- 
gans.  Kali  247. 

Buttersfturegfthrung ,  Aber  die  Ursache 
derselben  477. 

Bntylchlorflr ,      Bild,    bei    Einw.     von 

Chlorkalk  auf  Amylalkohol  409. 
Bntyljodür,  Bild,  aus  Erythrit  479. 

Caba    longa,    Brucingehalt  373. 

Cadmium,  Schmelzp.  169;  Eigensch. 
Terschiedener  Legirungen  desselben 
169;  über  die  quantiutive  Best.  607. 

Cftflium,  Trennung  yon  Rubidium  122, 
124;  York,  im  TriphylUn  762;  im 
Camallit  ron  StafsftiTth  767;  in  der 
Haller  Soole  811. 

Calncetin,  Bild,  und  Eigensch.  488. 

Caincin,  Spaltung  in  Cainoetin  und 
Zucker  488. 

Caldum,  Polysnlfurete  129. 
Camphen,  inactives  467,  468. 
Campher,  Eiow.  von  Brom  462;  Mono- 

bromcampher  468 ;  Einw.  von  Schwe- 

feküure  464;    Camphren  464. 
Camphersiore,  neutrale  und  saare  Salae 

derselben  270. 
Camphren,   Darst   und  Eigensoh.  464; 

CUorcainphryl,  Methyleamphren  466. 
CamphrensAure    und    Balae    derselben 

466. 
Cancrinit  762. 
Caprons&ttre,  Umwandl.  in  Leuoin  und 

Leucinsllure  249. 
Caproylalkohol ,      Bild,      aus      essigs. 

Caproyl  411. 
Caproylamin  411;    Dioaproylamin  412. 
Ci^oylen,   Bild,  aus  Melampyrin  480; 

Caproylenbromür  480;  Paracaproylen 

480. 
Caproylwasserstoff ,    York,  im   leichten 

Bteinkohlentheer  886;   im  amerikani- 


schen St^inM  410;  Yerh.  gegen  Chlor 
und  Sohwefelalkalien  411 ;  Jodcaproyl 
411 ;  essigs.  Caproyl  41 1 ;  Caproylamin 
411;  Dioaproylamin  412. 

Capryl  886. 

Ci4>rylchlorid  386. 

Caprylen  386. 

Caramelan,  Bild,  aus  St&rkesncker  und 
Yerh.  471. 

Carbobydrochinonetture ,  Yerschieden- 
heit  Ton   der  Protoeateckustture  822. 

Carboxylsänre  279;  Salae  derselben 
279. 

Camallit,  künstlicher  767;  Rabidiam 
und  Cttsium  in  dem  Ton  StaTsftirth 
767. 

Caseln  aus  Waiaenkleber  617,   619  f. 

Cement,  Anal,  desjenigen  tou  Staun- 
dach,  670. 

Cer,  Yerh.  gegen  Oxalsäure  und  Mag- 
nesia 136;  Trennung  von  Lanthan 
und  Didym  136. 

Cerchlorür-Goldchlorid  136. 

Cetraria  islandica,  Anal,  der  Asche  und 
dA  Bodens  auf  dem  die  Pflanse  ge- 
wachsen 610. 

Cetylalkohol,  Darst.  418. 

Ceylonalge,  Yerh.  des  Stärkmehls  der- 
selben gegen  Jod  469. 

Chinaalkalolde,  über  deren  Sitz  608. 

Chinasäure,  Umwandl.  in  Benzoesäure 
321. 

Chinin ,  Wassergehalt  des  schwefeis. 
368 ;  unterphosphorigs.  Chinin,  Darst. 
869;  Anisöl-Chinin,  Darst  und  Yerh. 
869;  oieutrales  und  basisch -chroms. 
Chinin  376;  Erk.  sehr  kleinez 
Mengen  durch  Fluorescens  618;  vo- 
lumetrische  Best,  des  Chiningehaltes 
der  Chinarinden  618;  über  die  Prüfung 
des  Chinins  nach  L  i  e  b  i  g*s  Yerfshren 
618;  Ldsl.  der  Chininbasen  in  Am- 
moniak und  auf  diese  basirte  Prüfung 
und  quantitative  Best,  des  schwefeis. 
Chinins  619  f.;  quantitatire  Best  der 
dem  letateren  beigemengten  China- 
basen 621;  Prüfung  anderer  Chinin- 
salze nach  demselben  Yerfahren  621. 

Chioooooasäure  488. 
Chironomus  plumosus  637. 

Chlor,  Aehnlichkeit  mit  Brom  und  Jod 
66;  Yerh.  gegen  Terschiedene  Salze 
und  Säuren  66;  Einw.  auf  flüssiges 
Ammoniak  91,  auf  weins.  Kupfer- 
oxydkali 216,   auf  Benzol  416,   auf 
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organiaehe  Verb,  bei  Gegenwart  yon 
Jod  415;  YolumetriBche  Best,  im 
Wamer  565;  über  die  rolametrieche 
Best,  desselben  mittelst  Bilberlösang 
bei  Gegenwart  von  nnterscbwefligs. 
Salsen  und  Schwefelmetallen  575; 
über  die  Best,  desselben  im  Chlorkalk 
576;  Darst  durch  Erhitsen  TonMan- 
ganhyperozyd  mit  SalzsAure  und 
Salpeters&ore  659 ,  durch  Glühen  Ton 
Chlormagnesinm  mit  Manganhyper- 
oxyd 659. 

Ghloräthylen,  Darst.  aus  Leuchtgas  421. 

Chlorftthylschwefelsäure  -  Chlorid  435; 
Zers.  in  Chloräthylschwefelsäure  435. 

Chlorathylschwefels.  Silber,  Einw.  auf 
Ammoniak  436. 

Chloralkalien,  Abscheidung  aus  Lösungen 
durch  salas.  Gas  79. 

ChlorantimoUi  fünffach-,  Einw.  auf  org. 

Verb.  416. 
Chlorbaryum-Platinchlorür  280. 
Chlorblei-Platinohlorür  230. 
Chlorcamphryl  465. 
Chlorhippursäure,  Zers.  durch  salpetrige 

Säure  259. 
Chlorige    Säure,    Verh.    gegen   Eisen- 

ozydulsalze  576. 
Chlorit,  Beziehungen  zu  Klinochlor  u.  a. 

750;     Chloritschiefer  vom  Harz  799. 
Chlorjod,    JCl,    fest   und    flüssig    78; 

Einw.  auf  Jodäthyl  894,  auf  Phenyl- 

alkoho]4i3;  Chlorjod  und  Leuchtgas 

421 ;     Chloijod    und  Jodäthylen  421 ; 
Chlorjodäthylen  422. 
Chlorjodoform,    Darst.  891;    Einw.  auf 

Zinkäthyl  391. 

Chlorkalium  in  den  Abraumsalzen  yon 
Stafsfurth,  Gewinnung  hieraus  662. 

Chlorkalk,  über  die  fabrikmäfsige  Darst. 
660;  Best,  des  Gehaltes  an  bleichen- 
dem Chlor  576. 

Chlormagnesium,  siehe  Magnesia. 

Chlorofocm,  Zers.  durch  alkoholische 
Kalilösung  388;  Bild,  yerschiedener 
XJlminyerb.  bei  Gegenwart  yon  Methyl-, 
Aethyl-  und  Amylalkohol  durch  Na- 
trium 388. 

Chlorsäure,  Hydrate  derselben  75. 

Chlors.  Kali,  katalytische  Zers.  durch 
Mangauhyporoxyd  oder  Kupferozyd 
76,  durch  Platinschwarz  77;  Prüfung 
des   käuflichen  durch  Reduotion  der 
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Wasserstoff  576. 
Chlorsilber-Platinchlorfir  280. 
Chlorwaaserttoff ,    Verh.    gegen    Unter- 

salpetersäure  91. 
Chlorwasserstoffsäure,  Arsengohalt  der- 
selben ,   Darst.  reiner  82 ;  Sewümimg 

aus  Kochsalz   82;    über   deren   Con- 

densation  im  Groiken  664. 
Chlorwasserstofis.   Cinehonin  870;  -Clii- 

ohonin-Zinnchlorfir  372. 
Chlorwismuth,  Darst  82;    Verh.  gegen 

Ammoniak  88. 
Cholepyrrhin ,     Bild,   aus   Blatfitfbatoff 

541. 
Cholesterin,    Vork.  in  den  Erbsen  und 

Darst.  aus  denselben   807;   Vork.  im 

Oliyenöl  508. 
Cholin,  Vork.  und  Darst.  540. 
Choro'idea,  Farbstoff  derselben  585. 
Chrom,  Darst  mittelst  Natrinmamalgam 

146;  Anal,  yon  Chromenen  698  f. 

Chromeisenstein  714. 
Chromgrün,  Darst  701. 
Chromozydammonsalze  149. 

Chromoxydsalce,  mehrsänrige  Doppel- 
salze  151;  schwefeis.  152;  essiga. 
neutrale  und  basische  152;  benaote. 
neutrale  152;  basische  153;  salpeten. 
undweins.  158;  Chromsnlfotetranitrat 
158;  Chromsulfodinitrat  154;  Chrom- 
diacetotetrachloridl54;  Chromdiaoeto- 
sulfat  154;  Chromdisulfochlorid  154; 
Chromdinitrotetrmohlorid ,  Chromdi- 
nitrodichlorid  154. 

Chromsäure ,  Bereitung  aas  chrooBS. 
Baiyt  146;  Nachw.  sehr  kleiner 
Mengen  591;  yolumetrisehe  Best 
bei  der  Anal,  yon  Chromenen  598. 

Chroms.  Ammoniak,  saures  148,  149; 
dreifach -Chroms.  148. 

Chroms.  Baryt  als  PorceUan£arbe  671. 

Chroms.  Berberin,  saures  880. 

Chroms.  Blei,  basisches,  als  Porcellan- 
farbe    671. 

Chroms.  Bruoin,  neutrales  876. 

Chroms.  Chinin,  neutrales  tind  baaiflches 
875. 

Chroms.  Cinehonin  372, 875. 

Chroms.  Codeüi,  basisches  876. 

Chroms.  Kali,  dreifaohs.  146,  yierfiielia. 
147. 

Chroms.  Kalk  148. 

Chroms.  Natron,  saures,  KrystnlUl 
147. 
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Cbyoaai.  Qaeekailberoxjd  -  Sohwefel- 
quecksilber  222. 

Cbroqas.  Btrjchnin,  saures  376. 

Chroms.  Thallinmoxyd  187. 

Chrysamminsfture  324. 

ChiTrsaDili]] ,  Bild,  und  Reindarst  846; 
einfach-  und  sweifacbs.  Salze    846  f. 

Clurysobeiyll  714. 

Cbrysopbans&are ,  Verb,  gegen  Chlor- 
benzoyl  323,  gegen  Pbospboroblorid 
und  Salpetersfture  324;  Benzoylcbry- 
sopbansftnre  323 ;  Cbrysammlnsäure 
324. 

Chrysotil  nach  yerschiedenen  Minera- 
lien 772. 

Cinohonin,  Identit&t  des  y^-Cinchonins 
mit  dem  gewöhnlichen  370;  Löslicb- 
keitsyerbftltnisse370;  Salze  371;  Um- 
wandl.  in  Oxyoinohonin  373 ;  chroms. 
nentrales  375. 

Circularpolarisation  des  Quarzes  702. 

Cissotanosäure ,  in  den  Frachten  Ton 
Solanum  Lycopersioum  514. 

Citraconsfture,  Verh.  gegen  Jodwasser- 
stoffsäure, Natrinmamalgam  und  Brom 
813 ;  BromcitraconsAüjre  -  Anhydrid 
314;  MoQobromcitraconsIlnre  315; 
bromcitraeons.  Silber  und  Dibrom- 
dtraconsäure  315. 

Citradibrombrenzweinsftnre  313;  Um- 
wandL  in  Monobromorotons&ure  314. 

Citronsfture,  York,  in  Ronkelrüben  811; 
Basioitftt  312;  Yerh.  ihrer  Salse  bei 
der  F&olnirs  312;  Verh.  gegen  über- 
mangans.Kali  312;  quantitative  Best, 
neben  Weinsäure  626. 

Citrons.  Cinohonin,  saures  271,  neutrales 
272. 

Citrons.  Eisen  811,  312. 

Citrons.  Eisenozydul  193. 

Citrons.  Kupfer  312. 

Citrons.  Thallium  189. 

Cladonia  rangiferina ,  Anal,  der  Asche 
und  des  Bodens,  auf  dem  sie  gewach- 
sen 509. 

Cladophora  glomerata,  Zus.  der  Asche 
511. 

Clariceps  purpurea  516. 

Coaks,  für  metallurgische  Zwecke  der 
Holzkohle  gleich  yerwendbar  zu 
machen  687. 

Cocain,  Zerfallen  in  Benzoteäure  und 
Ecgonin  376;  Darst.  377. 

Codein,  chroms.  basisches  376. 

Colobicin,  UmwandL  in  Colcbice'in  383. 

CoUodinm,  Bereitung  des  gewöhnlichen 


Jakr«al>ttr.  f.  Cht 


n.  •.  w.  fHr  1S6S. 


467;  eines  rein  alkoholischen,  sog. 
Alkolens  468. 

Columbit,  Untemiobsäuregehalt  dessel- 
ben im  Verhältnifs  zum  Gebalte  an 
Eisen-  und  Mangan oxydnl  753. 

Coniin,  Einw.  Yon  salpetriger  Säure 
364  ff.;  Azoconydrin  365;  Conjlen 
367;  Conylenbromid  367;  Conylen- 
ozyd  368;  Zus.  des  durch  Queck- 
silbercbloridiösung  entstehenden  Nie- 
derschlages 368;  Verh.  gegen  Aldehyd 
368,     gegen  Salzsäare  625. 

Coptis  Teeta,  Vork.  yon  Berberin  in 
der  Wurzel  379. 

Corallin  699. 

Crotonsäure,  siehe  Mono-,  Di-  und  Tri- 
bromcrotonsänre. 

Cuminsäure,  Krystallf.    derselben    268. 

Cumylendiamin,  Darst.  aus  Dinitrocumol 
354. 

Cyanacetyl  242. 

Cyanin,  Darst.  351;  Trennung  der 
beiden  dasselbe  constituirenden  Basen 
351;  Bild.,  Verh.  gegen  Reagentien 
und  Wärme  851  ff. 

Cyanphenyl  325. 

Cyanquecksilber,  Doppelsalze  mit  Chlor- 
metallen 233;  Anal,  desselben  612. 

Cyansäure,  Verh.  gegen  tertiäre  Amine 
361. 

Cyans.  Aethyl ,  Verh.  gegen  Diäthyl- 
amin  334,  gegen  Amine  überhaupt 
335,  gegen  tertiäre  Amine  361. 

Cyans.  Thalliumoxyd  190. 

Cyanthallium  185,  189. 

Cyanyerb.  der  Metalle,  Anal,  derselben 
611. 

Cytisin,  Vork.  516. 

Cytisus  Laburnnm ,  Bestandtheile  der 
Binde  und  Samen,  Cytisin,  Labumin- 
säure  516. 

Dämpfe,  Zerfallen  derselben  5. 

Dampfapparat,  siehe  Apparate. 

Darmgase,  Zus.  bei  verschiedener' Nah- 
rung 528. 

Datolitb  751. 

Decbenit,  über  seine  Aehnlichkeit  mit 
Vanadit  und  Desdoizit  754. 

Deleroinzit  709. 

Densimanometer  4. 

Descloizit,  über  seine  Verwandtschaft 
mit    Vanadit    und    Decbenit    754. 

Diabasporphyr  790. 
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Diabetes,  Erklftning  demelben  54S. 
DiäthyUmin,   Unterschied  vofi  Aetbyl- 

amin  831;  Verh.  gegen  FltiorsiUeiam- 

Fluorwassentoff   331 ,   gegen   cyans. 

Aethyl  884. 
bi&thjldiselenophospborsftnre  404. 
Diftthjlenmönoflalfhydrat ,      Bild,     «nd 

Verb,  gegen  SalpetersAnre  427. 
Diftthylensulfobromür,  Bild.  482. 
Diäthylensnlfocblonir,  Bild.  482. 
Dittthylensulfojodür,  Bild.  432. 
Diätby lensnlfoxyd,  Dant  433 ;  eweifacb- 

gechlortes  433. 
Diftthylensulftlr,  Bild.430;  £igen8cb.481  f. 
Diftthylharnatoff  362. 
Diallag  722. 
Dialyse,  Anwendung  porösen  Irdensengs 

bei  derselben  16 ;  Darst.  reiner  Kiesel- 

stture  137 ,  reinem  Asparagins  auf  dia- 

lytischem    Wege    310;     dyalytisehes 

Verb,  des  Salpeters.  Eisenoxyds  198; 

Isolirung    der    arsenigen    Stture   ans 

organiscbe   Substanzen    enthaltenden 

Gemengen  597. 
Diamidophenyl  418;  IdentitSt  itait  Ben- 

zidin  419. 
Diamylenbromür,  ümwandl.  in  Diamy- 

lenoxyd  450. 
Diamylenoxyd,  Darst.  450;  einfach-  and 

zweifacb-essigs.    Diamylenoxyd   450 ; 

York,  im  Gel  der  Gartenraute  451. 
Diazoamidobenzol,  Bild,  und  Beindarst. 

338 ;     Verb,    gegen   ßalzs&nre     tind 

Brom    339;  Salpetersftnre  -  Diazobeü- 

zol    339,     342;    Bild,    durch    Einw. 

von  salpetriger   Sllure   auf  Salpeters. 

Anilin  342. 
Diazoamidobrombenzol  889;  Diazoaml- 

dodibrombenzol  340. 
Diazoamidochlorbenzol  840;    Diaeoami- 

dodieblorbenzol  341. 
Diazoamidonitrobenzol  340. 
Diazoamidonitranisol  841;  Verh.  gegen 

Salzsäure  842. 
Diazoamidotoluol  341. 
DibemsteinsAure,  Bild.  305. 
Dibrombernsteinsäure     308 ;      Dibrom- 

bemsteinsäure-Anhydrid  808. 
Dibrombemsteins.  Aethyl  308. 
Dibromcitraconsäure  315;    Verh.  gegen 

Kalilauge  316. 
Dibromcrotonsftnre  317. 
Dibromitaconsäure  315. 
Dibrombydrin  452. 
DichlorbenzoSsäuro  253. 
Dicblorbenzoylohlorflr  258. 


Dicb4orbippaMliire  265;  Bike  deraeHien 

255. 
Dichlorobannin,  Darst  S77;  Balie  des- 
selben 878-;   Verti.  gegen  SUberozjd 
und  Jod  878. 
Dichlortoltiol  420. 

Dicyandiamid,  Bild.  ansCyanaaüd  S66; 
Salpeters.  Silberoxyd  -  Dicyandiaiiiid 
856 ;  Identität  mit  Param  358. 

Dicyandiamidin,  Bild,  aus  Dicyandiamld 
857;  salzs.  Dicyandiamidin,  Platin- 
doppelsals,  schwefeis.  and  oxals.  Di- 
cyandiamidin  857;  Verb,  der  beiden 
letzten  gegen  Kuprersalse  858. 

Digestor,  siehe  Apparate. 

Diglycolamidsäure,  Darst.  286;  Bake 
287;  rationelle  Formeln  288;  Bezie- 
hung zur  Aepfe^säure  290. 

DigitaUs  pufpurea,  flflsstges  Alkalofdia 
derselben  388. 

Diglycols.  Ammoniak,  saure*,  Verh. 
der  trockenen  Destillation  291. 

Dibydrocarbozylsfture ,   Dsrst.   and 
genseb.  278. 

Dijodpbenylalkohol  414. 

Dilurialboden  Belgiens  806. 

Dimethylamin ,  Bild,  and  Beindarst 
829;  Dimethylaminplatinohlorid  829; 
Dimethylamingoldekiorid  8Y9. 

DimethylensulfKr  484. 

Dimethylbamstoff  881. 

Dinitrocumol ,  Umwaadl.  in  OimyleB- 
diamin  854. 

Dinitronaphtolin ,  Firbong  mit  Zin- 
ofaloriir  697. 

Dinitrophenyl  417. 

Diopsid  720,  721. 

Diorit  Tom  Harz  791. 

Dioxyäthylen  423. 

Dipyr  788. 

Diselenophosphors.  A«tiiyl  408. 

Disulfoäthylensäo]^  (Disiilfoltkolsiiire'K 
Darst.  and  Salze  dersdlben  425,  429; 
BiM.  aus  salfokohlen«.  Aethylen  428. 

Ditereben  457. 

Diterebenhydrat  (Terpinol)   460. 

Diweinsäure,  Darst.  and  Eigeosoh.  804. 

Dolomit,  Bild,  desselben  776;  Anal, 
eines  solchen  ans  dem  Kohlenkalke 
Irlands  808;  6ber  Terschiedene  Dolo- 
mite von  Itapucuguasn  in  Paraguay 
804. 

Domeykit  709. 

Druck,   Einflufs  aof  die  L6slichkait  10. 

Dünger,  Anal,  von  Guano  689;  Wir- 
kung vefBohiedener  Dtefer  «nf 
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len»  BäUn  nnd  Qente  677;  Verh. 
der  Düngerkörper  gegen  Kali  undphos- 
phors  Salze677;  Verwendung  der  Asche 
TonSeegewftchsen677,  derPrefskuchen 
YOn  Oelsamen  als  Dünger  678;  con- 
ceotrirten  DQnger  aus  Thierstoffen, 
Stiokatoffgebalt  rerscbiedener  Dünger 
678. 

Ei,  Anal,  eines  fossilen  550;  Zus.  der 
Eisobalen  verschiedener  Vögel  550. 

Eis,  Best  des  sp.  G.  45. 

Eisen,  fitickstoffgehalt  des  Spiegeleisens 
190 ;  über  das  Eisenatom  X90 ;  Eisenkry- 
stall  190;  Verttndemng  des  Schmiede- 
eisens durch  Vibration  191;  magneti- 
sches Eisenozyd  191  ;  Eisenoxjdnlsalze, 
siehe  diese;  Salpeters.  Eisenoxyd  193; 
Sohwefelungsstufen  des  Eisens  194; 
Eisenchlorid,  siehe  dieses;  Stickstoff- 
eisen 197;  Yolumetrische  Best,  im 
VITasser  566 ;  Best,  des  KohlenstoffH  im 
Roheisen  557 ;  des  Schwefels  im  Eisen 
572;  des  Stickstoffs  im  Roheisen  577; 
Best  des  Schwefels  nnd  Phosphors 
im  Roheisen  und  Stahl  mittelst  Brom 

.  604;  AnaL  ron  Hochofenschlacken 
634;  über  die  ohemisohe  Natur  des 
Spiegeleisens,  des  wei£ien  körnigen 
und  grauen  Roheisens  und  den  an- 
geblichen Sauerstoffgehalt  der  beiden 
enteren  661;  Silicium-  und  Mangan- 
gebalt des  Spiegeleisens  Ton  Jauer- 
burg  nnd  Theresienthal  und  die  Ur- 
sache des  sehr  wechselnden  Mangan- 
gehaltes 652;  Anal,  britliseher  Eisen- 
erxe  und  des  daraus  erhaltenen  Roh- 
eisens und  die  Abhängigkeit  des 
Silicium-  und  Phosphorgäaltes  von 
dem  Schmelsverfahren  662;  Anal,  von 
ungarischem  kAltbrüchigem  Eisen 
und  die  Ursache  der  Kaltbrüchigkeit 
653;  Verf.  vom  Verschmelzen  von 
Frischsohlacken  653;  über  die  Con- 
stitution des  Roheisens,  Schmiede- 
eisens und  des  Stahls  und  die 
Bild,  des  letatereo  654;  Bild,  und  Na- 
tur des  Stahls,  insbesondere  des  in- 
dischen Wootzstabls  654;  Gewinnung 
von  Stahl  ans  schlechtem  Coaksroh- 
eisen  im  Grofsen  und  die  Schmel- 
snng  des  Schmiedeeisens  655;  Um- 
wandl.  des  geschmolzenen  Roheisens 
in  Stahl  durch  überhitzten  Wasser- 
dampf   665;     über  die    SohmeLinng 


des  Stahls  im  Groften  655;  Darst 
von  Cementstahl  nach  Garon  und 
nach  dem  B  e  s  s  e  m  e  raschen  Verfahren 
656 ;  Zerreifsungs-  und  Bruchfestigkeit 
des  Stahls  bei  verschiedenem  Kohlen- 
stoffgehalt 656;  Darst  von  Titan- 
stahl und  Eisen-Titanlegirungen  656; 
tellurisches  Eisen  in  califomischem 
Schwefelkies  706. 

Eisenchlorid,  Reduotion  durch  Platin 
80;  aus  Eisenoxjdbydrat  bereitetes 
195;  Umwandl.  in  Chlorür  beim 
Kochen  196. 

Eisenjodür  192. 

Eisenoxjdulsalze,  Vitriolharmonioa  193; 
Verb,  gegen  chlorige  Säure  576; 
Anwendung  von  Paraffin  bei  der  volu- 
metrischen  Best  derselben  602 ;  Verb, 
gegen  Uebermangansäure  bei  Gegen- 
wart von  Salzsäure  oder  Schwefel- 
säure 602 ;  Modifioation  des  Verfahrens 
der  Best,  der  Eisen  oxydulverb.  nach 
Margueritte  608. 

Eisensandstein  719. 

Ela'is  guineensis,  Verwendung  der 
Prefskuchen  der  Samen  als  Dünger 
678. 

Elemente,  Classification  derselben  6,  232. 

Elementar- Analyse ,  directe  Best,  des 
Sauerstoffs  in  organischen  Verb. 
652;  Best,  des  Kohlenstoffs  in  brom- 
haltigen organischen  Verb.  558. 

Email,  Bleigehalt  desjenigen  eiserner 
Kochgeschirre  671. 

Emanationen,  Anal,  der  Fumarolen  der 
Solfatara  di  Puzzuoli  und  des  Lago 
d*Agnano  in  den  phlegräischen  Feldern 
806;  Anal,  der  Gasexhalationen  aus 
der  Lava  yon  Torre  del  Greco  808, 
derjenigen  inderGrotta  di  Zolfo  808; 
Zus.  der  aus  verschiedenen  Brunnen 
in  der  Nähe  des  Vesuvs  aufsteigenden 
Gase  809. 

Ente,  Zus.  der  Eischalen  550. 

Entglasung  durch  Entziehung  von  Al- 
kali 141. 
EnsUtit  723. 

Epidot,  Über  die  Krystallf.  desselben 
.728,  729;  Kalkepidot  729. 

Erdöl,  Bild.,  Vork.  und  Gewinnung 
des  amerikanischen;  über  die  Ent- 
zündlichkeit   des  rectificirten  689. 

Erythrit,  Zus.  und  Verb,  gegen  Jod- 
wasserstoffsäure  479;  Umwandl.  in 
Jodbutyl  479. 
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Erythrobenzin ,  Darst.  aua  Nitrobenaol 
693. 

Erythroglucin  479. 

Erythromannit  479. 

Esmarkit  von  Brakke   738. 

EsBigfabrikation  durch  die  Wirkung 
der  Mycoderraa  aceti  475;  Einrioh- 
tang ,  BediDgungen  und  Vortheile 
derselben  476;  Bild,  von  Bemstein- 
sfture  bei  der  Fabrikation  nach  die- 
sem Verfahren  477. 

Essigsfture ,  Verb,  der  wässerigen  bei 
der  Destillation  237;  Verb,  des  An- 
hydrids zu  Chlor,  Brom  und  Jod  239 ; 
über  die  Modificationen  des  Cyan- 
acetyls  und  die  Darst.  des  Glycol- 
sfturecblorids  aus  Chloracetyl  242; 
Thiacetsllure  243 ;  Monosulfoessig- 
säure  293;  Best,  des  Säuregehaltes 
im  Essig  durch  Titriren  und  durch 
Ermittlung  des  speo.  G.  mittelst  des 
Aräometers  626. 

Essigs.  Aethyl,  Ermittlung  des  Gehaltes 
mittelst  Barytwasser  626. 

Essige.  Blei,  Verb,  mit  Chlor-,  Brora- 
und  Jodblei  237;  Bleichlor-,  Blei- 
brom- und  Bleijodacetin  238. 

Essigs.  Cyan  241. 

Essigs.  Jod ,  Bereitung  und  Eigensch. 
240. 

Essigs.  Oenanthyl,  Bild,  aus  Oenanthol 
412. 

Essigs.  Quecksilberoxyd-Sohwefelqueck- 
silber  220. 

Essigs.  Thalliumoxyd  189. 

Essigs.  Thonerde,  Darst.  einer  bleifreien 
Lösung  668. 

Evonymit,  Darst.  und  Eigensch.  481. 
Evonymus  europaeuB  481. 


Fagus  sylvatica ,  Aschenanalyse  des 
Holzes,  der  Blätter  und  des  Bodens 
derselben  511. 

Farbstoff  der  Choroi'dea  535,  des  Blutes, 
Spectrum  desselben  535;  des  Harns 
538 ,  des  blauen  Eiters  (Pyocyanin) 
538,  der  Federn  539,  der  Galle,  Bild. 
540,  der  Sepien  539;  Trennung  und 
Untersch.  verschiedener  in  derselben 
Flüssigkeit  gelösten  Farbstoffe  mit- 
telst Filtrirpapier  633. 

Fasan,  Zus.  der  Eischalen  550. 
Fdcule   diazotique   470. 
F^cule  isomonazotique  469. 


F^ule   moDtsotiqtie   insolnble  469. 

Federn,  Farbstoff  derselben  539. 

Feldspath,  über  die  Aenderungen  der 
optischen  Axen  verschiedener  Glieder 
der  Feldspathfamilie  unter  dem  Ein- 
flufs  höherer  Temperatur  732;  aus 
Basalt  734;  oligoklasartiger  Feldapath 
736. 

Ferrocyankalium,  Bild,  aua  Ferridcyan- 
kalium  233. 

Ferrocyanrubidium  125. 

Ferrocyanthallium  185,  189. 

Fett,  Bild,  in  den  Oliven  505;  Best 
des  Fettgehaltes  in  Samen  mittelst 
Benzol  633;  Best  des  Fettgehalt«a 
der  Milch  633;  Verbeeeenmgen  in 
der  Verseiftmg  iind  Destillation  der 
Fette  688. 

Feuillea  cordifofia  Vell.,  Beatandtheile 
der  Samen  514. 

Feuillin,  Vork.  514. 

Fibrin  aus  Waisenkleber  517,  519  t 

Fischreiher,  Zus.  der  Eischalen   550. 

Fleischzucker,  Reindarst.  532. 

Fluor,  Spectmm  33;  Isolirung  und 
Verb.  86,  89 ;  über  die  Best  deaaelben 
durch  Glühen  seiner  V^b.  mit  koh- 
lens.  Kalk  575. 

Fluorbenzoyl ,  Dant  und  Verh.  264. 

Flnorblei,  Verh.  gegen  Phosphor  90. 

Fluorborverb. ,  Anal.  569. 

Fluorsilber,  Darst  und  Verh.  86. 

Fluorwasserstoffsänre,  Verb,  im  wasser- 
freien Zustande  gegen  Glas  89. 

Flofswasser  810  ff. 

Forcherit  718. 

Foumetit,  Vork.  auf  den  Enüager- 
stätten  von  Monaol  711. 

Fowlerit  von  Franklin ,  die  unter  die- 
sem Namen  vorkommenden  versehie- 
denen  Mineralien  726. 

Frischschlaoken ,  Ver&hren  tum  Ver- 
schmelzen derselben  658. 

Fncus  amylaoeus  469. 

Fumarsäure,  Verh.  zu  nasoirendem 
Wasserstoff  810;  Isomerie  derFumar- 
und  Maleinsäure  318. 

Fumarylchlorid ,  Verh.  g^gen  Brom, 
Dibromsuccinylchlorid  807. 

Gabbro,  vom  Harz  795;  nonvegiaeher 
799. 

Qadus  morrhua,  Anal,  der  (}eh6riai9- 
chelchen  550. 
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CNlhrnng,  Abhftngigkeit  Ton  der  Form 
der  Hefe  478;  Wirknng  der  atmo- 
sphttrischen  Lnft  bei  der  Einleitang 
derselben  474. 

Galle,  Zus.  bei  GaUenfistel  639;  Reac- 
tion  auf  Galle  589;  über  die  Bo- 
standtheile  der  Schweinegalle,  Cholin 
540. 

Gallenfarbstoff,  Bild,  deseelben  (des 
Cholepyrrhin«)  540. 

Gallensftaren,  York,  im  Harn  540. 

Galhis  domestio,  Anal,  der  Eischalen 
550. 

Gans,  Zns.  der  Riscbaien  550. 

Gase,  Zasammendrückbarkeit  derselben 
6;  Modification  der  Bunsen^scben 
GasanaljTse  tmd  Apparat  zum  Um- 
füllen von  Gasen  552;  Darmgase, 
528. 

Gasumtansch  bei  der  Vegetation  der 
Pflanzen  504 ;  Bild,  von  Kohlenoxyd 
und  Snmpfgas  hierbei  505;  Gasnm- 
tansch  in  den  Mnskeln  nnter  nor- 
malen und  abnormen  Zuständen  526. 

Gelbholz,  York.  Ton  Morin  und  Morin- 
gerbsänre  501. 

Gentiana  lutea,  Bestandtheile  der  Wur- 
zel 488. 

Gentiogenin  484. 

Gentiopikrin ,  Darst.  488;  Eigensch. 
und  SpaltuDgsprodncte,  Gentiogenin 
484. 

Gerberei,  Anw.  von,  der  geistigen  Gfth- 
rung  unterworfenem  Saft  gerbstoff- 
haltiger  Pflanzen  698. 

Gerbs.  Rosanilin  694. 

Gerbstoff,  physiologische  Bedeutung 
desselben  508. 

Gerste,  über  die  Wirkung  Terschiedener 
Dünger  auf  dieselbe  677 ;  Gewichts- 
rerlust  bei  der  Umwandl.  in  Malz 
und  Best,  des  spec.  G.    688. 

Gesteine,  Über  die  Bild,  und  hierauf 
gegründete  Classification  derselben 
775;  über  die  Berechnung  des  mine- 
ralogischen Bestandes  krystallinischer 
Gesteine  777. 

Gewicht,  Best  des  spec.  G.  fester  Kör- 
per 8,  4,  Ton  Flüssigkeiten  4,  mit- 
telst abgeänderter  Ar&ometer  5, 
von  gasreichen  Mineralwassern  5, 
von  Dämpfen  5,  des  E^ses  4.'). 

Glas,  Anal,  von  solchem  aus  den  Bädern 
von  Pompeji  671;  Yerfahren  zur  Yer- 
silberung  desselben  671. 


Gliadin  aus  Waizenkleber  517. 

Glimmer,  Zusammenvork.  mit  anderen 
Mineralien  708 ;  über  den  Gehalt 
an  Eisen  oxydul  neben  Eisenoxyd 
740;  schwarzer  aus  den  Graniten 
Irlands ,  weifser  ebendaher  741 ; 
schwarzer  aus  dem  Bapakivi  Finn- 
lands 741 ,  aus  Granit  vom  Harz 
742;  hellbrauner  von  Gouverneur 
742;  rothbrauner  aus  dem  Gabbro 
des  Harzes  748. 

Glucosan,  Bild,  und  Yerh.  471. 

Glacoside,  Synthese  derselben  481. 

Glutin  519 

Glycerin,  Einw.  von  Brom  bei  Gegen- 
wart von  Wasser  451,  bei  Abwcsan- 
heit  von  Wasser  451;  Sulfhydrate 
desselben  452 ;  Pyroglycerintrischwef- 
ligsäure  455;  Anw.  des  Glycerins 
zur  Füllung  von  Trockenbädern  641. 

Glycerindisulfhydrat  454;  Yerh.  gegen 
Salpetersäure  455. 

Glycerinmonoschwefligsäure ,  Bild,  und 
Yerh.  gegen  Phosphorchlorid  454. 

Glycerinmonosulfbydrat  452;  Eigensch. 
und  Yerh.  desselben  458. 

Glycerinsäure,  Reindarst  451. 

Glycerintrisulfbydrat  455 ;  Yerh.-  gegen 
Salpetersäure  455. 

Glycoläpfelsäure ,  Bild,  aus  Oxaläther 
811. 

Glycolamid,  Yerh.  gegen  Säuren  und 
Basen  285;  typische  Formeln  dessel- 
ben  und  der  Glycolamidsäuren    288. 

Glyoolsäure,  Darst.  und  Salze  284; 
Erklärung   der   Isomerien  288. 

Gneus  vom  Harz  799. 

Gold,  electrolytische  Reduction  85 ;  mit 
Kupferlasur  durchwachsene  Stücke 
gediegenen  Goldes  708;  York,  gedie- 
genen Goldes  bei  Montevideo  707; 
York,  in  monoklinometrischen  Kry- 
stallen  707;  Pseudomorphose  nach 
Nadelerz  768. 

Gramineen,  Keimprocefs  502. 

Grammatit  724. 

Granat,  Peri-  und  Pseudomorphosen 
desselben  704;  gelber  Granat  von 
Elba  781. 

Granit,  Anal,  von  solchem  des  Harzes 
780  f.;  über  die  Granite  Irlands  783; 
über  den  Granit  von  Altenberg  und 
die  angrenzenden  Gesteine  784;  Ra- 
pakivi  und  die  Ursache  seiner  Yer- 
witterung  784;  Syenitgranit  786. 
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Graphit  nach  Sohwefelkiea  767. 
Grünsteine   790 ;   über  die  des  Harzes 

792. 
Guajakharz ,     Bestandtheile    desselben, 

,Guajakhamfture466;  Gm^akons&iire, 

y^-Hars  467. 
Guano,    VerfiiJireii  bot  Anal,  desselben 

689 ;  über  den  Baker-,  Howlands-  und 

Jarvisguano  und  die  Zos.  des  letste- 

ren  678. 
Gummi  Oy'a  516. 
Gummi  Sicopira  615. 
Gnrgofian  758. 
Gurgnnbalsam  461. 

Gurguns&ure,  York,  und  Eigenscb.  461. 
Gyropbora  pustulata,   Zus.   der  Asobe 

510. 

Haarballen  aus  den  Eingeweideu  von 
Wiederkäaem ,  insbesondere  von 
Scbafen  551. 

Hämatin  (Hämatoxylin?),  Verb,  gegen 
Ammoniak,  Hämatinamid  495;  York, 
in  Insectenlarren  und  dem  Serum 
der  Regenwürmer  537. 

Hämatinamid  495. 

Hämatoidin,  Idenütät  mit  Bilifulvin 
537. 

Harroin,  Verb,  gegen  Salssäure  and 
cblors.  Kali  877;  Dichloroharmin  378. 

Harmotomi  über  die  Krystallf.  desselben 
747. 

Harn,  Farbstoff  538;  Zus.  des  Harns 
der  Wiederkäuer  bei  verschiedenem 
Futter  541;  über  den  Gehalt  an 
zweifach  -  kohlens.  Salzen  im  Harn 
derselben  542;  Yerhältnifs  zwischen 
Harn-  und  Hippnrsäure  im  normalen 
Harne  des  Menschen  543;  Bild,  von 
Zucker  im  Harn  beim  Kochen  mit 
Säuren  543 ;  über  die  amorphen  Sedi- 
mente harns.  Salze  in  demselben  und 
deren  Zus.  544  f.;  Abscheidang  von 
krystallisirtem  phosphors.  Kalk  aus 
demselben  545;  über  die  Best,  der 
Hippnrsäure  im  Harn  627;  leukämi- 
scher Harn  636,  Best  der  festen  Be- 
standtheile 638. 

Harns.  Litbion,  saures,  Darst.  und 
Yerh.  358. 

Harnsäure,  Verbältnifs  zwischen  Harn- 
und  Hippursänre  im  Menschenharn 
543;  Ermittlung  im  Serum  627. 

Harns.  Thalliumozyd  189. 

Harnstoff,  Yerh.  gegen  Schwefelkohlen- 


stoff 360;  zasammeDgesetsfee  Harn- 
stoffe, Dimethylhamstoff,  Aetfaylham- 
Stoff  861 ;  Diäthylhamstoff,  Metbyl- 
äthylharnstoff,  Phenyläthylhamaloff, 
Tri&thylharnstoff  862;  Wirkung  anf 
vegetirende  Pflanzen  505;  Harnstoff 
im  Glaskörper  des  Auges  536;  Aber 
die  Best,  desselben  nach  der  Milien*- 
sehen  Methode  637;  Damt.  der  nor- 
malen Lösung  Ton  Salpeters.  Qneek- 
silberoxyd  zur  Best,  des  Harnstoffs 
687 ;  Best,  des  Harastofis  neben  Hip- 
pnrsäure  im   Rinderham    638. 

Harrisit  768. 

Hefe,  verschiedene  Modificaüonen  und 
die  davon  abhängende  verschiedene 
Gährung  473;  Alkoholhefe  478;  Be- 
ziehungen SU  den  Baoterinmarten 
473;  Einflufs  der  gährenden  FMssig- 
keit  auf  Mycoderma  cerevisiae  oder 
M.  vini  474;  Wirkung  der  Myco- 
derma aceti  475;  Easigfabrikation 
durch  dieselbe  476. 

Helix  pomatia,  Myelingebalt  507;  Zos. 
der  Schale  und  des  Sohalendeekels 
550. 

Hezacrylsftare  246. 

Hezylen  480. 

Hexylenbromfir  480. 

Hezyljodfir  480. 

Hippursänre,  Binw.  von  Salasinre  «nd 
cnlors.  Kali  254;  Monochlorhi|^mr^ 
säure  254;  Dichlorhipparsäaro  nnd 
Salze  derselben  366;  Derivate  der 
Amidohippursäure,  Diazohippursäare, 
Ozyhippnrsänre    260;      Einflnia    der 

*  Fütterung  anf  den  Hippursäuregebalt 
des  Harns  der  Pflanzenfresser  541 ; 
Yerhältnift  zwischen  Harn-  und  Hip* 
pursänre  im  Mensehenharn  548;  voiu- 
metrisohe  Best«  derselben  627. 

Hislopit,  über  sein  York,  in  Central- 
Indien  768. 

Hochofenschlacken,  Anal,  von  brittischen 

654. 
Honigstein,  York,  und  Bild,  desselben 

767. 

Hornblende,  über  ihre  chemische  ConsL 
und  die  des  MagnesiagUmmers  724 ;  Yer- 
hültnifs  von  Kisenoxydul  zum  Eisen- 
ozyd  in  verschiedenen  Hornblenden 
725;  Anal,  verschiedener  Yarietäten 
726. 

Homfels,  über  denjenigen  dea  Harzea 
802. 
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HoTit,  Zns.  osa  BUd.  748  f. 
Hitbn,  ZuB.  der  Eiscb«len  660. 
Hanterit,  York.  74$. 
Hydraeryls&are ,    Bild.  244;  Umwandl. 

in  Acrylsänre  246. 
Hydrargillit,   über  die  Krystallf.   des- 
selben 719. 
Hydrastin,  York,  und  Darst.  381 ;  Yerb. 

gegen  «xydirende  Agenüen  882. 
Hydrastis   canadensis ,     Berberingebalt 

879;  Hydrastingebalt  881. 
HydrobenzoXo ,  Darst.  266;   Yerb.  266. 
HjrdrocarbongaSf  Darst  689. 
Hydrocarboxyls&tire  278;  Dibydrocarb- 

oxylsäure,  Tribydrooarboxylsäare  277, 

278. 
HydrokrokoDSäure  280;    Hydrothiokro- 

konsftore,  bydrotbiokrokons.  Blei  280. 
Hydropiperinsänre,  Bereitung  272;  Salze 

derselben  272;  Yerb.  gegen  Reagen- 

tien  278. 
Hydnrilsftirre,  Bild,  ans  Dialursftnre  860; 

Ammoniak-  tind  Barytsalse  860 ;   Be- 

liebangen  su  Xantbin  860. 
Hygrin,  York,  in  den  Cooablftitem  377. 
Hyperstben  722. 
Hypoxantbin  ,     York,  in  leokftmiscbem 

Blat  und  Harn  686. 

Indigo,  Bedüotion    durob  Metalle  700. 

Inftisorieni  Bild,  derselben  478. 

Icbtbyosaonis,  Zns.  eines  Wirbels 
649. 

Iridinm,  Oewinnnng  ans  den  Platin- 
rückstftnden  642. 

IsAtbionsAore,  Bild,  aus  Aetbylenmono- 
snlfbydrat  426;  ober  die  Const  der- 
selben 427. 

IsobrommaleXns&nre  309. 

Isodibrombemsteinsänre  808.  809. 

IsodiglycoUttbylens&are,  Bild,  ans  Milob- 
ancker  296 ,  ans  arabiscbem  Gummi 
297;  Yerb.  gegen  Reagentien  296; 
Salse  derselben  296;  Ansiebten  über 
ibre  Bild.  297. 

Isodinitropbenyl  417. 

Isomorphismus,  geometrischer  ron  Kry- 
stallen  8. 

ItaoonsAure ,  Yerb.  gegen  Brom  816; 
Dibromitaconsfture  816;  über  die  Ur- 
sachen derlsomerie  derltacon-,  Citra- 
con-  und  Mesaconstture  818. 

Jatropba  Curcas,  Yerwendung  der  Prefs- 
kuchen   der  Samen  als  Dünger  678. 
Jewreinowit  781. 


Jod,  Nadhw.  Sebr  kleiner  Mengen 
62;  York,  im  Lebertbran  68,  in 
Schwammkohle  64,  in  der  Milch  nnd 
in  Eiern  64,  nach  innerliebem  Ge- 
brauch imBDun  64;  L6sl.  in  schwef- 
ligs.  Ammoniak  64 ;  Aehnlichkeit  mit 
Brom  und  Chlor  66;  Yerb.  gegen 
Tcrscbiedene  Salie  imd  S&nren  66; 
onterjodige  S&ure  67;  Darst.  eines 
für  die  Jodreaction  geeigneten  Stftrk- 
mehls  677. 

Jodäthyl,  Einw.  von  Chlorjod  894. 

Jodallyl,  Darst.  aus  Glycerin  mittelst 
amorphen  Phosphors  407;  Einw.  auf 
Zinkätbyl  407. 

Jodamyl,  Yerschiedenbeit  Ton  Jodwas- 
serstoffs. Amylen  448. 

Jodantimon  168. 

Jodarsen  168. 

Jodbaryum,  Darst  69. 

Jodcaloinm,  Darst.  69.  182. 

Jodeaprojl,  Bild,  aus  Caproylwasserstoff 
411,  aus  Melampyrin  480. 

Jodkalium,  Darst  aus  Jodcalcinm  70, 
71 ;  über  die  Darst.  aus  Eisenjodid  71. 

Jodphenyl  261. 

Jod  Propionsäure ,  Darst  und  Yerb., 
HydracrylsAure  244. 

Jodpropyl,  Darst  aus  Glycerin  und 
JodwasserstoffsAure  406. 

Jodquecksilber,  Yerb.  gegen  Schwefel- 
wasserstoff 610. 

Jodquecksilberkalium  als  Fällungsmittel 
für  Alkalo'lde  616 ;  über  den  Werth 
dieses  Reagens  616. 

Jods.  Natron-Bromnatrium  114. 

Jodstickstoff,  Zers.  durch  Jodmethyl 
102. 

Jodwasserstoffbäure,  Darst.  aus  Jodphos- 
phor  69,  mittelst  Jod  und  Schwefel- 
wasserstoff 406;  Einw.  auf  die  Koh- 
lenwasserstoffe CsuHtn  und  Isolirung 
derselben  884;  Yerii.  gegen  Queck- 
silbersulfid 610. 

Jodwasserstoffs.  Amylen  448. 
Jodwasserstoffs.  Berberin  880;  Jodwas- 
serstoffs. Dijodberberin  880. 
Jodwasserstoffs.  Cinchonin  871. 
Jodwismuth  169. 
Jodzinnrerbindungen  171. 

Kammererit,  Beziehung  zu  Klinoohlor 
u.  a.  760. 

Kalium,  Reinigung  des  koblens.  Kali's 
▼on  Kieselsäure    118;    Best    neben 
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Rubidium  in  einem  Qemeage  tob 
AlkAÜBalxen  586;  York,  von  Chlor- 
kalium in  den  Abraumsalxen  ron 
StaTsfurth  662;  York.  Ton  Kalisalxen 
in  der  Aache  von  Seepflanzen  662. 

Kaliomeisenkupferoyanüry  Bild,  in  der 
Flflssigkeit  zur  galTaniachen  Yer- 
kupferuDg  288. 

Kalk,  Tolumetrische  Best,  im  Wasser 
555;  Untersch.  Yon  Magnesia  589. 

Kalkepidot  729. 

Kalkofenscfalacke  142. 

Kalkspatb  758. 

Kalkstein,  Bild.  776;  Anal,  eines 
solchen  aus  dem  plastischen  Thone 
RuTslands  808. 

Kartoflfeln,  Best,  des  spec,  G.  und  Be- 
rechnung des  Oehaltes  an  Trocken- 
substanz und  Stftrkmehl  679. 

Keimen y  über  die  dabei  gebildeten  und 
verwendeten  Gase  502;  Yorgänge 
w&brend  der  yersohiedenen  Perioden 
desselben  504. 

Kelpy  über  die  Gewinnung  an  den 
KüiBten  von  Grofsbritannien  und 
Frankreich  661 ;  Phosphorsäuregehalt 
des  ausgelaugten  677. 

Kerolith  745. 

Kesselstein,  Yerfahren  zur  Yerhinderung 
665. 

Kieselflnorwasserstoffs.  Anilin ,  Anw. 
zur  Best,  der  Alkalien  585;  Darst. 
586. 

Kieseiguhr  von  Hermannsburg  805. 

Kieselsäure,  Entfernung  aus  der  gerei- 
nigten Potasche  118;  Darst.  der  rei- 
nen durch  Dialyse  187. 

Kiesels.  Baryt  140. 

Kiesels.  Bleioxyd,  verschiedene  Fftrbnng 
beim  Schmelzen  175. 

Kiesels.  Kalk  140. 

Kiesels.  Magnesia  140. 

Kiesels.  Natron,  Darst.  des  krystallisir- 
ten  189. 

Kiesel wolframs&ure,  Yerh.  und  Zus.  der 
Salze  derselben  145  f. 

Kieserit,  Zus.  und  Yerh.  gegen  Alko- 
hol 756. 

Klinochlor,  Beziehungen  zu  Chlorit 
Pennin,  Kftmmererit  und  Kotchubeit 
760. 

Knochen,  Zus.  der  Knochen  einea  alten 
Skeletts  und  Beziehung  zwischen 
deren    Gehalt   an   organischer     Sub- 


stanz und  dem  Alter  648;  Zus.  der 
fossilen  Rippenknochea  von  Bhythina 
Stelleri  549,  eines  Ichthyosaurus- 
Wirbels  549;  Anal,  von  Fiaehknocben 
550;  Zahnschmelz  547. 

Knochenkohle,  Best,  des  Gebaltes  aa 
kohlens.  Kalk  neben  phosphors.  688; 
über  das  Absorptionsvermögen  der 
Knochenkohle  für  Kalk  682;  Ab- 
sorptionsdauer der  Knocbeokoble 
gegen  verschiedene  Substanzen  und 
die  Wiederbelebung  der  gebraoehteo 
682. 

Knollensteine  im  Porphyr  718. 

Kobalt,  electrochemische  Beduction  85. 

Kobalt-Nickelkies  711. 

Kobaltverb.*,  ammoniakalische  198,  205; 
Kobaltosonium  1 99 ;  Amikobaltosoninm 
199;  Diamikobaltosonium  199;  Ko- 
balticoninm  199;  Amikobalticonium 
200;  Diamikobalticonium  200;  Pur- 
pureokobaltsalze  200;  Roseokobak- 
salze  200,  206  ff.;  Triamikobaltico- 
niumsalze  201 ;  Xanthokobaltsalze 
210;  Luteokobaltsalze  211 ;  Ansicbtea 
über  die  Constitution  der  Kobaltam- 
moniumverb. 215;  Constitution  der 
durch  Einw.  von  schwefliger  Stare 
auf  Kobaltaminbasen  entstehenden 
Salze  215. 

Kobellit  711. 

Kohlenoxydgas ,  giftige  Eigensoh.  des- 
selben 49. 

Kohlenoxydkalinm ,  die  dasaus  entste- 
henden Staren  276 ;  Trihydrocarbozyl- 
sftnre,  Dihydrocarboxylsfture,  Hydro- 
carbozylsäure  277,  278;  Carbozyl- 
stare,  Rhodizonsture  277,  279;  Oxf- 
carbozyls&ure  279 ;  Krokonsäure,  Hy- 
dTokrokons&ure,HydrothiokTokonstare 
280;  OxykrokonsAure  281. 

Kohlensäure ,  volumetrische  BesL  im 
Wasser  555;  über  die  Best  in 
kohlens.  Salzen  mittelst  des  Mohr- 
schen  .\pparates559;  Modification  des 
Fresenlu  s- W  i  1  l'schen  Kohlens&ore- 
Apparates  560;  Best  derselben  in 
kohlens.  Salzen  mittelst  zweifach- 
chroms.  KalJ's  oder  Kiesels&nre  560; 
Best  kleiner  Mengen  in  Substanzen, 
welche  flüchtige  Yerb.  enthalten  560; 
Best  des  Koblensfturegehaltes  der 
Luft  562,  der  respirirten  563. 

Kohlens.  Aethylbisulfufet,  saures  408« 
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Kohleiu.  Cbromoxyd  49. 

KohlenB.  EiMnoxyd  49. 

KoUeoB.  KiaeDOxydnl  192. 

Kohlens.  Kali,  Reinigung  von  Kiesel- 
üure  118. 

Kohlen«.  Kalk,  Best,  neben  phosphon. 
Kalk  in  der  Knochenkohle  588. 

Kohlens.  Thalliumoxyd  186. 

Kohiens.  Thonerde  50. 

Kohlenstoff,  Spectrom  desselben  88; 
Best,  im  Eisen  557,  in  bromhalti- 
gen organischen  Verb.  558. 

Kohlenstoffcalciam,  Zerfallen  in  Kalk- 
bydrat  oad  Äcetylen  441. 

Kohlenwasserstoffe,  Trennung  rerschie- 
dener  mittelst  Pikrinsfture  420;  ftber 
die  chemische  Structur  der  Derivate 
der  Kohlenwasserstoffe  CtaH^n  421 ; 
aus  Sohieferöl  von  Reutlingen  462. 

Kokscharowit  726. 
KoUjrit  (Horit)  748. 
Koprolithen,   Phosphorsauregehalt  sol- 
cher 806. 

Kotsobnbelt  750. 

Kreide,  Anal,  verscbiedener  russischer 
Krcidesorttti  808. 

Krokonsftnre  280;  Hydrokrokonsfture, 
Hydrothiokrokonsfture  280. 

Kryolith ,  Zers.  mittelst  Kalk  auf 
trockenem  und  nassem  Wege  666; 
(Gewinnung  ron  Thonerde  und  Soda 
aus  demselben  zu  Harburg  666; 
GrQndttng  und  Entwickelung  der 
Kryolithindustrie  667. 

Ery  stalle,  Umbildung  derselben  1; 
mikroscopische  Messungen  1 ;  stau- 
rosoopische  Messungen  2;  Mole- 
cular-Morpbogenie  2;  geometrischer 
Isomorphismus  8;  Aehnlichkeit  der 
Qrnndform  quadratisch  und  heza- 
gonal  krystallisirender  Substansen  8; 
Form  und  Zus.  im  VerbAltnift  zur 
Dichte  derselben  8;  Aber  Bauweise 
und  Wachsthnm  unrollkommen  ent- 
wickelter Indiyiduen  708 ;  Einschlüsse 
in  solchen  russischer  Mineralien 
70$. 

Knpfbr,  Doppelsulfürete  mit  Eisen  217; 
basische  Knpüersalse  215;  Verh.  des 
weins.  Kupferoxydkali's  sn  Chlor  216 ; 
quantitative  Best  in  Ersen  und  Hfitten- 
prodncten  605;  volumetriscbe  Best, 
desselben  606;  Trennung  von  Nickel 
bei  Gegenwart  organischer  Substansen 
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606;  Ursache  der  blasigen  Structur 
647;  Gewinnung  aas  kupferarmen 
Ersen  nach  Weltz  648,  aus  kupfer- 
armen, kalk- und  dolomithaltigen  Erzen 
649,  aus  kupferarmen  Schwefelkiesen 
650;  mittelst  Manganchlorür  und 
Schwefelcalcium  650;  Fällung  aus 
seinen  Lösungen  mittelst  Eisenplatten 
unter  Anwendung  eines  galvanischen 
Stroms  650;  Kupfer  -  Alumininmle- 
girungen  657 ;  Bild,  gediegenen  Kupfers 
auf  der  Zimmerung  alter  Stollen  bei 
Riotinto  706;  Pseudomorphosen  nach 
verschiedenen  Mineralien,  vgl.  Pseu- 
domorphosen. 

Kupferarseniat,  bleihaltiges  765. 

Kupferarsenide  708. 

Knpferene ,  Bild,  verschiedener  aus 
Kupferkies  776. 

Kupferstein,  Veränderungen  des  Manns- 
felder  bei  der  Röstung  Behufs  dessen 
Entsilberung  648. 

Knpferverb.,  ammoniakalische  202;  Cu- 
priconiumsalze  202;  Amicupriconium- 
salse  204. 

Kupferainkblüthe  759. 

Kupfferit  726. 

KuBsin,  Eigensch.  513. 

Labradorfels  791. 

Labradorit  aus  dem  Gabbro  des  Harzes 
736,  aus  norwegischem  Labradorfek 
786. 

Labuminstture,  York.  516. 

Lactucerin,  Vork*  im  Lactncarium  493. 

Lactucin,  Gewinnung  aus  Lactncarium 
493. 

Laminaria  digitata,  L.  saccharina,  Phos- 
phorsauregehalt der  ausgelaugten 
Asche  677. 

Lampe,  Modification  der  Lu  hm  ersehen 
Gaskochlampe  als  Sicherheitslampe 
640. 

Larus  argentatus,  Anal,  der  Eischalen 
550. 

Lava  des  Hannebacher  Ley  788. 

Legirungen ,  Contraction  und  sp.  G. 
111;  Best,  des  Schmelz-  und  Erstar- 
rungspunktes leichtflüssiger  118;  über 
Legirungen  im  Allgemeinen  656; 
Kupfer  -  Aluminiumlegimngen  657; 
Anal,  der  Legirung  verschiedener 
alter  Geschfitze  657;  Zus.  der  zu 
Druckformen  in  Zeugdruckereien 
dienenden  und  der  der  Compositions- 
rackeln   657;    Zus.   und   Darst.   der 
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Silberlegirangen     von    Rnolx     und 
Fontenay  657. 

Leguminosen ,  Über  den  Keimprocefk 
derselben  502. 

Leopardit  780. 

Lepargylsänre  282. 

Lepidiam  sativurn,  Keimen  der  Samen 
502. 

Leuchtgas,  Einw.  von  Chlorjod  421; 
Acetjlen  in  demselben  441;  Bild,  bei 
der  trockenen  Destillation  verschie- 
dener Seepflanzen,  Darst.  aus  Torf, 
aus  Steinkohle  and  Bedingungen  der 
gröfstmöglichsten  Ausbeute  689,  aus 
den  schweren  Oelen  des  Steinkohlen- 
theers  689,  aus  Petroleum  unter 
gleichzeitiger  Anwendung  ron  Wasser 
689 ;  Apparat  zur  Darst.  aus  Petroleum 
690;  Vermehrung  der  Leuchtkraft 
des  Leuchtgases  durch  Benzoldampf 
690 ;  Abscheidung  des  Schwefelkohlen- 
Btofiii  690;  über  die  Form  des  Schwe- 
fels im  gereinigten  Kohlengas  690; 
Entzündungstemperatur  des  mit  Luft 
gemischten  Leuchtgases  691;  Einflußi 
der  Brenneröfifnang  auf  die  Lichtst&rke 
der  Gasflamme  692. 

Lencin,  York,  in  Agaricus  muscarins  516. 

Leukanilin ,  Bild,  aus  Rosanilin  und 
Reindarst.  349;    Salze  desselben  850. 

Leukonstture  281. 

Levyn,  künstliche  Bild.  138. 

Lherzolith  792. 

Licht,  Abhängigkeit  der  Fortpflanzung 
von  der  Körperdichte  28 ;  Brechnng^- 
exponenten  der  Säurereihe  CnHn04 
23,  dieselben  bei  yerschiedenem 
Wassergehalt  25;  Brechungs-  und 
Zerstreuungsverhältnisse  verschiede- 
ner Verbindungen  25. 

Lievrit,  Analogieen  mit  der  Peridot- 
Substanz  728. 

Limon  de  la  Hesbaye ,  siehe  Dilovial- 
boden  von  Brüssel  805. 

Lithium,  Best  des  Atomgewichtes  116; 
Verh.  des  reinen  gegen  Platin  117; 
indirecte  Best  neben  anderen  Alka- 
lien 587. 

Lopezwurzel,  über  deren  Bestandtheile 
516. 

Luft,  Oxydation  organischer  Stoffe  in 
derselben  106;  Unters,  in  sanität- 
licher Beziehung  108;  Erneuerung 
und  Vertheilnng  beim  Athmen  in 
der    Lunge    525;     Zus.   der    einem 


Hautemphyaem  entnommenen  5S6; 
Best  des  Wassergekaltes  der  atmo- 
sphärischen Luft  559,  der  KoUen- 
iäure  und  des  Wasserdampfee  der- 
selben 563 ,  der  Kohlensäure  in  der 
normalen  und  respirirten  Luft  &62; 
Nachw.  von  Wasserstoff  oder  (Gruben- 
gas in  derselben  568.  * 
Lupinus  albus,  Keimen  der  Samen 
502. 

Macen,  Verh.  gegen  Jod,  Salasänregas 
und  Brom  461. 

Magensaft,  Säuregehalt  deaselbeii  530, 
Peptone  531. 

Magisterium  bismuthi,  Zna.  nnd  Darat 
166. 

Magnesia,  Abscheidung  des  Cblormaf- 
nesiums  aus  Lösungen  duxeh  saba. 
Qas  79;  Darst.  der  gebrannten  188, 
des  Hydrata  133;  Einw.  von  kohlena. 
Ammoniak  auf  die  Salse  derselben 
133,  von  Salpetersäure  auf  pyropbos- 
phors.  Magnesia  134;  volnmetriacbe 
Best  im  Wasser  655;  Unteiach. 
von  Kalk  589. 

Magnesiaglimmer,  über  die  ehemiselit 
Const.  destelben  724. 

Magnesit  768. 

Magneteisenstein  713,  titaBaänrehaltiger 
und  künstlicher  713. 

Maleinsäure ,  Ursache  der  Isomerie  der 
Fumar-  und  Maleinsäure  819;  ans  Ma- 
leinsäure-Anhydrid durch  ^mw.  von 
Brom  entstehende  Verb.  308;  Dibrom- 
bemsteinsänreanhydrid ,  Isodibroa- 
bemsteinsäure  308,  Verh.  dieser  809; 
Isobrommaiei'naänre  809. 

Mate ,  Gewichtsverlust  der  Gerste  beim 
Uebergaag  in  Mals  und  die  B^t  des 
sp.  Q.  beider  688. 

Mangan,  Reductiun  mittelst  Natrium- 
amalgam  154. 

Manganchlorfir,  Verii.  gegen  Salpeters. 
Natron  in  der  Hitse,  Maaganozy- 
chlorür  166. 

Manganhyperozyd  als  manganige  Säure 
155;  manganigs.  Manganozydul  156; 
Regenerirong  aus  den  Bfleketäadsn 
der  Chlorbereitung  659. 

Manganige  Säure,  Darst  165. 
Manganigs.  Baryt  156. 
Manganigs.  Kali  156. 
Manganigs.  Kalk  156. 
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MaddH,  BiM.  ans  Bobnnoker  478 ;  Yerh. 
gegen    Brom,    DibrommADnit    479; 
York,  in  den  Oliven  605. 

Margarit  746. 

Margarodit  (Adamsit  Shepard*«)  747. 

Markstoff  (Myelin)  607. 

Marmor,  künstliche  Bild.  130. 

MartyUunin,  siebe  Xenjlamin  844. 

Meerwaaser,  Salzgebalt  desselben  810. 

Mebl,  Bebandlnng  der  GFetreidekSrner 
mit  concentrirter  Scbwefelstture  zur 
Bntsobftlung  679;  verbessertes  Ver- 
fahren der  Bereitung  von  Wmizen- 
mebl  679;  Stickstoffgebalt  des  Mehls 
nnd  Brodes  679. 

Mejonit  788. 

MelampTTin,  Zos.  479;  Krystallf.  480; 
Umwandl.  durch  Jodwasserstoff  in 
Jodcaproyl  480,  in  Caproylen  und 
Caproylenbromür  480. 

Melin  500. 

Mellitbs.  Methyl,  -Amyl,  -Aetbyl,  Verb, 
gegen   Ammoniak    und    AniUn   281. 

Meneghinit  712. 

Mephitis  mesomelM  L. ,  Unters,  des 
Secrets  der  Analdrüsen    546. 

Mergel,  über  die  durch  Basalternptionen 
herrorgerufenen  Contactwirkungen  auf 
den  Plftnermergel  von  Pardubits  in 
Böhmen  776. 

Mesaconsfture,  Verb,  gegen  Jodwasser- 
stoff, Natrinmamalgam  und  Brom  814. 

Mesacons.  Baryt,  Krystallf.  818. 

Mesadibrombrenzweinsftnre  814. 

Meso Weinsäure,  Darst  ans  Sorbin  oder 
Weinsäure  806;  Verb,  zu  Reagentien 
807;  Salze  derselben  807;  Identität 
mit  der  inaotiven  Weinsäure  807. 

Metalle,  Über  Metallspectren  29 ;  electro- 
chemischeBeduction  einiger  Metalle  84. 

Metaphloron  828. 

Metaxolt  749. 

Meteoreisen,  über  die  näheren  Bestand- 
theile  826;  Verfahren  zur  Anal,  des- 
selben 880. 

Meteoriten,  wirkliche  828  ff. ,  falsche  888. 

Methyläthylhamstoff  862. 

Matbylamiii,  Bild,  ans  Blausäure  826; 
Darst.  aus  Salpeters.  Methyl  827; 
Verb,  gegen  Metallsalse,  Palladium- 
doppelsalae,  pikrins.  MeUiylamin  828 ; 
Wimag  des  salzs  Salzes  auf  vege- 
tbwnde  Pflaoien  606. 


Methyloamphren  466. 

Methylcaprinol,  York,  im  RautenÖl  260. 

Methylensulfür  438;  Dimetbylensulfür 
434. 

Methylmilcbsäure,   Darst  299. 

Metbylmilohs.  Silber  299. 

Metfaylselensäure  887. 

Methylwasserstoff,  Zerfallen  durch  den 
eleotriscben  Fanken,  Bild,  von  Ace- 
tylen  437;  Uebergang  in  Propylen 
438,  in  Napbtalin  438;  Best,  in  der 
atmosphärischen  Luft  663. 

Methulmenverb.  889;  Nitrobrommethul- 
men,  Brommethulmen,Chlormethulmen 
889;  Bromhypomethnimen  890. 

Metbiüminsäure,  Bild.  890;  Chlormeth- 
ulminsäure ,  Bibrommetbulminsäure, 
Biozymetbulminsäure   390. 

Methysticin,  Morson  als  der  Entdecker 
desselben  616. 

Mezereumsamen,  Bestandtheile  514. 

Milch,  Zus.  der  eines  Bocks  641 ;  Best, 
des  Fettgehaltes  der  Milch  633;  über 
die  Yerfälsohungen  derselben  und  deren 
Nachw.  634. 

Milchsäure,  Molecularconst.  298;  Me- 
thylmilcbsäare,  Natrinmdilaotat  299; 
Acetylmilohsäure  300 ;  Milchsäure  in 
den  frischen  Muskeln  634,  im  leukä- 
mischen Blute  nnd  Harn  636;  in  ver- 
dorbenem Wein  685. 

Bfilchs.  Kalk,    über  die   Umwandl.    in 

butters.  Kalk  477. 
Milchs.  Natron,    Bereitung  298;    Verb. 

zu     Natrium     299;     Natriumdilaotat 

299. 
Millezit  709. 

Mineralien,  künstliche  Bild,  rersobie- 
dener  Silicate  187;  Einschlüsse  in 
Mineralien  708 ;  Zusammenvorkommen 
solober  Ton  Arendal,  T?ede8trand,Kra- 
gerö  und  Langö  704;  über  Classi- 
fication der  in  denselben  rerth eilten 
Elemente  776;  Bild,  einiger  unter 
Mitwirkung  electrischer  Ströme  776. 

Büneralöle,  Darst  aus  verschiedenem 
Bobmaterial  688;  über  die  aus  Al- 
bertit  gewonnenen  688;  Wiederge- 
winnung der  bei  der  Keinigung  an- 
Eswandten  Säuren  und  alkalischen 
äugen  689. 

Mineralwasser  810  ff. 
Mxnjao-Tankawan  606. 
Molecular-MorphogenievonKrystallen  2. 
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Monazit,  Kryatallf.  761. 

MonazitoTd  762. 

Monobrombenzol ,  DarBt.  416;  Einw. 
TOD  Natriam,  Phenyl  417. 

Monobromoampher,  Darst  und  Eigenseh. 
463;   Verb,  gegen  Salpeters&ure  468. 

MonobromcitraconsAnre  -  Anhydrid   313. 

Monobromcrotonsäare ,  Bild,  und  Verb. 
314,  316;  Salse  derselben  317. 

MonocblorbenzoÖBllure  255. 

Monocblorbippursäure  254;  Salze  254; 
Zerfallen  durch  Kochen  mit  Salz- 
säure 255. 

Monocblorhydrin,  Darst.  453. 

Monojodnitrobenzol  252. 

Monojodpbenylalkohol  414. 

Monosnlfoessigsänre ,  Bild,  aus  Mono- 
snlfoglycolsftnre  294. 

Monosulfoessigs.  Baryt  295. 

Monosulfoglycolsäure,  Darst.  293;  Salze 
294. 

Monosnlfoglycols.  Aethyl  294. 

Morin,  York,  im  Oelbholz  501;  Unter- 
schied von  Moringerbs&ure  501 ;  Einw. 
von  Natriumamalgam,  Bild,  von  Phlo- 
roglucin  501. 

Moringerbsttnre  als  unreines  Morin, 
Eigensch.  501. 

Moroxit  (Apatit  von  Jnmillo)  763. 

Morphium,  Gebalt  verschiedener  Opium- 
sorten 374 ;  Nacbw.  mittelst  der 
Erdm an  naschen  Methode  613;  über 
den  in  der  Lösung  desselben  durch 
Nitroprussidnatrium  entstehenden  Nie- 
derschlag 616  ;  Best,  des  Morphium- 
gehaltes im  Opium  616;  mit  Salpeter- 
sKure  und  Ammoniak  entstehende 
Färbung  Verb,  gegen  salperters.  Silber 
617. 

Mucin  (Case'in)  519. 

Muscatblüthöl ,  Bestandtheile  Macen 
461. 

Musenarinde ,  Bestandtheile  derselben, 
515. 

Musenin,  York.  515. 

Muskeln ,  Gasumtausch  in  denselben 
unter  normalen  und  abnormen  Yer- 
hältnis8en526;  York,  von  Milchsäure 
in  den  frischen  534. 

Musophaga,  Farbstoff  der  Federn  der- 
selben 539. 

Mycoderraa  aceti,  Essigbild,  durch  die- 
selbe 475. 

Mycoderma  cerevisiao  474. 

Mycoderma  vini  474. 


Myelfn ,  York. ,    Verh.  gegten    WMter 

oder  Ziu^erwaseer  507. 
Myrica  oerifera,  Bestandtheile  des  Waeh- 

ees  aus  den  Beeren  506. 

Naphtalin,  Yerb.  mit  Pikrinsäure  420; 
Bild,  aus  Sumpfgas  438. 

Naphtylalkobol,  Bild.  342. 

Naphtylamin,  Yerb.  gegen  Chlorbensoyl, 
Benzoylnaphtylamid  356. 

Natrium,  Characterisirung  der  Natrion- 
flamme  mittelst  Zinnober  588. 

Natriumdilactat  299 ;  Yerb.  zu  Jodmethyl 
299. 

Natron,  kohlens.  und  caustisohes,  siehe 
Soda. 

Nickel,  electrochemische  Reduction  35; 
quantitative  Best  neben  Kupfer  in, 
organische  Bubstanzen  enthaltenden 
Flüssigkeiten  606. 

Nickelkies  709. 

Nicotin ,  Färbung  mit  Salzsäure  and 
Salpetersäure  624;  Best,  des  Nicotins 
im  Tabak  625 ;  Nicotingehalt  verschie- 
dener Pfalzer  Tabake  686. 

Nitranisinsänre,  Yerb.  gegen  Natriom- 
amalgam  269. 

Nitrile,  Ueberfährung  in  Ammbaaen 
324  f. 

Nitrobenzois.  Natron,  Einw.  von  Chlor- 
jod 251;  Monojodnitrobenzol  252. 

Nitrobenzol,  Zers.  in  Benzol  and  Am- 
moniak bei  der  Anilindarst  414; 
ümwandl.  in  Anilin  im  Magen  624; 
rother  Farbstoff  aus  demselben,  Ery- 
throbenzin  693;  Umwandl.  in  Anilin 
mittelst  metallischen  Zinns  und  Salz- 
säure 694. 

NitrodichlorbenzoSsäuro  256. 

NitromonochlorbenzoSsäure  256. 

Norit  791. 

Nosean-Melanitgestein  des  Perlerkopfes 
787. 

Gele,  ätherische,  Yerb.  gegen  Jod  und 
Brom  456;  über  das  Gel  der  AuaI- 
drasen  des  Stinkthiers  546;  Zuaam* 
menstellung  der  Methoden  zur  PrflAuig 
der  ätherischen  Gele  auf  YeyfälMdra»* 
gen  688. 

Genanthol,  Umwandl.  in  en^a.  Denan- 
thyl  412. 

Genanthylalkohel,  York,  ira  Weintnater- 
fuselöl412;  Isolirang  iindYerh.,Bad. 
aus  Genanthol  412. 
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OenantbyloliloTid  886. 

Oenanthylen  386;  Bild,  aus  Oenantbyl- 
alkohol  418. 

Oenanthylsftnre ,  Verh.  gegen  Brom ; 
MoDobromÖnanthylsftiire  250. 

Oenantbylwasserstoflr,  York,  im  leichten 
Bteinkoblentheeröl  386. 

Ofen ,  Gasofen  von  eigentbümlicber 
Construction  für  Steinkoblenfenörung 
687. 

Oligoklas,  ans  den  Graniten  des  Harzes 
784,  ans  denen  Irlands  736;  weifser 
aas  dem  Bapakiyi  Finnlands  735. 

Oliven,  Mannitgebalt  und  Bild,  des 
Fettes  in  denselben  505;  Cholesterin 
im  Oel  derselben  508. 

OÜTin  727 ;  Pseudomorphosen  von  Eisen- 
glanz nach  Olivin  770. 

Opal,  Beckit  717;  Forcberit,  Knollen- 
steine im  Porphyr  718;  Opal  nach 
Nepbelin  769,  nach  Angit  770. 

Opium,  Chemie  desselben  nnd  Gewin- 
nung der  darin  enthaltenen  Basen 
373;  Morphium-  und  Wassergehalt 
verschiedener  Sorten  374. 

Organische  Verb. ,  rationelle  Clas- 
sification derselben  und  der  Elemente 
282;  Construction  von  Tabellen  über 
Zus.  und  gegenseitige  Beziehungen 
282;  über  Verwandtschaft  der  mehr- 
affinen  Atome  232. 

Orseillepurpur  und  seine  Untench.  von 
Anilinviolett  700. 

Orthit  730. 

Orthoklas,  vom  St  Qottbard,  aus  den 
Graniten  des  Harzes,  aus  solchen 
Irlands  738;  rother  aus  dem  Rapa- 
kivi  des  Steinbruchs  Himmekül  bei 
Pyterlak^  734;  Rubidium  in  dem  von 
Carlsbad  734. 

OzalsKure,  Verh.  der  Lösung  bei  Gegen- 
wart von  Urannitrat  im  Sonnenlicht 
275. 

Oxal«.  Ammoniak,  Schwerlöslicbkeit  in 
Ammoniaksalsen  276;  zur  volume- 
trltchen  Anal,  des  Wassers  554. 

Oxals.  Cinchonin  872. 

Ozals.  Rubidiumozyd ,  neutrales  und 
saures  125. 

Ozals.  ThalHumoxyd,  neutrales  nnd 
saures  188. 

Ozals.  Thonerde-Natron,  Darst.  des  kry- 
stallisirten  276. 

Oxonsture,  Dant  und  Salze  284;  Iden- 
tiktt  mit  GlycoMmre  284. 

Ozyben«öMlnre  26<K. 


Ozycarbozylsäure  279. 

Oxycinchonin,  Darst.  und  Eigensch.  373. 

Ozyhippursäure  260. 

Oxykrokonsäure  281. 

Ozysulfokoblensfture  -  AethylenKtber, 
Bild.  428. 

Ozon  und  Antozon,  Verh.  und  Unterscb. 
41,  42;  Darst.  des  Ozons  auf  chemi- 
schem Wege  42,  44;  Ausscheidung 
durch  die  Pflanzen  44;  Zers.  der 
Salzsäure   in    Chlor  und  Wasser  81. 

Pachnelo-Baum ,  Vork.  von  Berberin  in 
dessen  Rinde  379. 

Paeonin,  Bild,  aus  Kreosot,  Reindarst. 
698  ;Umwandl.  durch  Erhitzen  mit  Ani- 
lin in  einen  blauen  Farbstoff,  Azulin 
699 

Paligorskit  749. 

Papaverin,  Reindarst.  374. 

Parabansäure ,  Krystallf.  859. 

Paracartfaamin  500. 

Parafßn,  Verwendbarkeit  zu  verschie- 
denen Zwecken  641;  Gewinnung  aus 
verschiedenem  Rohmaterial  688. 

Paragonit  747. 

Parahezylen  480. 

Paralbiunin,  Vork.,  Darst.  und  Eigensch. 
522. 

Paranilin,   Darst.   aus   den  Anilinrück- 

ständen  343;  Salze  desselben  343  f.; 

Einw.  von  Jodftthyl  und  Chlorbenzoyl 

344. 
Paranthin  788. 
Parasaccharose ,    Bild,  aus   Rohrzucker 

durch   ein  eigenthümlicbes   Ferment, 

die  Torula  Pastorii  473. 
Parotidenspeichel,  Anal,  desselben,  Ptya- 

lin  541. 
Pechstein   und   Perlstein,     über   deren 

Entstehung  780. 
Peganum  Harmala,   über   die  in   dem 

Samen  enthaltenen  Basen,   Dicbloro- 

harmin  377. 
Pennin,  Beziehung  zu  Klinocbloru.a.  750. 
Pentatbions&ure,  Bild.  60. 
Peptone,  Verh.  gegen  polarisirtes Licht 

581. 
Perimorphosen  im  Granat  704. 
Perlstein  und  Pechstein,  über  die  Ent- 
stehung 780. 
Perspirationsapparat,  siehe  Respirfttions- 

apparat  von  Pettenkofer  522. 
Petroleumgas,  Darst  689. 
Pflanten,     EinfluAi    freier   Stture    oder 
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freien  Alk*li*8  auf  die  Entwicklang 
derselben  504;  GasumtauBch  bei  der 
Vegetation  504;  EinfluA  verschiede- 
ner organischer  Stickstoffverb.  auf 
die  Entwicklang  derselben  506 ;  York, 
▼on  Myelin  und  Cholesterin  inPflan- 
sen  507;  Aber  die  physiologische 
Bedeatung  des  Gerbstoffs  und  der 
Pflansenfarben  und  das  Verh.  der 
Zellenmembran  zu  den  Pigmenten 
508;.  Aschenbestandtheile  im  wässe- 
rigen Auszug  von  Pflanzen  508 ;  Zus. 
der  Asche  yerschiedener  Pflanzen 
und  des  Bodens ,  auf  dem  dieselben 
gewachsen  509;  über  die  Bedingun- 
gen zur  Entwicklung  und  Ausbil- 
dung derselben  676. 

Pflanzenfarben,  physiologische  Bedeu- 
tung und  Verh.  zur  Zellenmembran 
508. 

Pflanzenfibrin  519  ff. 

Pflanzenleim  519;  Eigensch.  und  Zus. 
520  f. 

PhasianuB  oolchicus,  Anal,  der  Eischalen 
550. 

Phenyl,  Darst  417;  Verh.  gegen  Sal- 
petersäure, Dinitrophenyl ,  Isodinitro- 
phenyl  417;  Amidonitrophenyl ,  Di- 
amidophenyl  418. 

Phenyläthylhamstoff  862. 

Phenylalkohol,  Einw.  von  Ühlorjod  418 ; 
Monojodphenylalkohol ,  D^odphenyl- 
alkohol  414;  Rosolsänre  414;  durch 
Einw.  von  Arsensäure  aus  Phenylal- 
kohol  entstehender  gelber  Farbstoff, 
Xanthophenylsäure  698;  rother  Farb- 
stoff aus  Phenylalkohol,  Paeonin  699. 

Phenylschwefelsäure,  von  derselben  sich 
ableitende  Farbstoffe  700. 

Phenylschwefels.  Ammoniak  ,  Färbung 
mit  Chlorkalk  699. 

Phillipsit,  künsÜ.  BUd.  188. 

Phloroglucin,  Beziehungen  zu  Qnercetin 
und  Quercetinsäure  498;  Bild,  aas 
Morin  und  Quercetin  501. 

Pbloron,  Bild,  ans  Kreosot  822 ;  Bezie- 
hangen  zu  Chinon  822;  Metaphloron 
828. 

Phonolithe,  Anal,  von  böhmischen  und 
aus  der  Bhön  777. 

Phosphor,  über  die  Entdeckung  des 
amorphen  50;  Leuchten  desselben  51; 
Ozonbildung  bei  der  Oxydation  51 ; 
über  die  Nacbw.  in  gerichtlichen 
Fällen  564  f.;  rationelles  Verfahren 
hierbei  565  f. ;  Zusammenstellung  der 


Methoden  zur  Nacbw.  desselben  667; 
Best  des  Phosphorgehaltes  im  Stafal 
and  Roheisen  mittelst  Brom  604. 

Phosphor-Aluminiamchlorid  54. 

Phosphorchlorid,  käufliches  52;  Daot. 
im  Orofsen  58 ;  Verh.  mit  aoderai 
Chloriden  53 ;  Einw.  auf  Untersalpeter- 
säure 92. 

Phosphor- Eisenchlorid  54. 

Phosphor-Jodchlorid  54. 

Phosphoroxychlorid,  Basioität  55 ;  Knw* 
auf  die  Natronsalze  einbasiselier 
Säuren  284. 

Phosphor-Platinchlorid  55. 

PhoBphor-Qnecksilberchlorid  56. 

Phosphor-Selenchlorid  54. 

Phosphor-Zinnchlorid  55. 

Phosphorsäure,  theilwelser  Uebergang 
des  Phosphorsänregehaltes  einer 
Pflanze  in  das  wässerige  loftisiim 
508;  Best  in  eisen-  und  tbonerde- 
haltigen  Verb.  567. 

Phosphors.  Ammoniak-Magnesia,  L6al. 
in  Wasser  131. 

Phosphors.  Cinchonin  572. 

Phosphors.  Kalk,  LÖsl.  in  Wasser  131; 
Absoheidung  von  krystallisirtem  «db 
normalem  Harn  545 ;  Pseudomorphoaen 
desselben  nach  Holz  773. 

Phosphors.  Magnesia,  L5d.  in  Wasser 
181. 

Phosphors.  Pikrammoi^joddioxyd, 
856. 

Phosphors.  Thalliumoxyd  186. 
Phosphorsilber  229. 
Phytomelin  498. 
Picotit  714. 

Pikrammo^Joddioxyd,  saores  phoqpb« 
855. 

Pikrammox^oddioxydf  schwefeis.  S66. 

Pikrammonoxyd,  saures  schwefele.  856. 

Pikrammonium,  Bild,  aas  Pikrinsftore 
854;  Verh.  gegen  Beagentien  866. 

Pikraniss.  Cinchonin  872. 

Pikrinsäure,  Verh.  gegen  Jodpboephor, 
Jodpikrammonium  854;  Verb,  mit 
Kolüenwasserstoffen  420;  Derat  im 
Grofiien  aus  reinem  Phsaylalkoliol 
697. 

Pikrins.  ThalliumoXyd  189. 

Pikrofluit  von  Lupikko  762. 

Pikrotoxin,  Verh.  gegen  OxydstioBS- 
mittel  and  oaastisehe  AOalieii, 
Nacbw.  in  Flüssigkeiten  ond  festen 
organischen    Bubstanien   688 ,   629 ; 
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obaraoteristisohe  Reactionen  desael- 
ben  680. 

Pilxe,  Hber  die  cbemiacfae  Zus.  derselben 
616;  Bestandtheile  des  Fliegen- 
tohwamms  516. 

Pimelinsäure  283. 

Pinakon,  Bild.  404;  Verb.  406. 

Pinna  anstralls,  Anstralen  in  dem  Oel 
derselben  457. 

Pinna  maritima,  Terebenthen  in  dem 
Oel  derselben  457. 

Pinns  Pnmilio ,  Anal,  der  Asohe ,  des 
Holzes  nnd  der  Binde  sowie  des 
Bodens,  auf  dem  die  Pflanze  gewach- 
sen 511. 

Piperin  in  den  Beeren  Yon  Sebinus 
moUU  514. 

Piperinsftnre ,  Darst.  271;  Einw.  ron 
Natriumamalgam ,  Hjrdropiperinsfture 
278 ;  Verb,  gegen  Überschüssiges  Al- 
kali 272. 

Planerit  764. 

Platin,  eleotrocbemisobe  Reduction  85; 
Rednction  der  Eisenohloridlösung 
durch  dasselbe  80 ;  krjstalliniscbe  Tex- 
tur 229;  Schmelzen  desselben  mittelst 
Kohle  230;  Doppelsalze  des  Chlorürs, 
Cblorbaryum-PlatiDcblorür,Chlorblei- 
Platinchlorür,  Chlorsilber-Platin cblo- 
rÜr280;  Untersuchung  über  die  Platin- 
metalle 281;  ein  neues  Metall  im 
Platin  281;  Schmelzen  und  Qiefsen 
desselben  642;  Anal,  eines  califor- 
nischen  Platineraes  707. 

Poljhalit  Ton  Staikforth  757. 
Polyterebene  457. 
Polyxen  707. 

PopuUn,  Bild,  aus  Salioin  und  Benso6- 
sllure  488. 

Porcellanfarben  671. 

Porphyr   Ton  Halle  an  der  Saale  779; 

gefleckter    Porphyr  (Leopardit)  780; 

Felsitporphyr    780;      Diabasporphyr 

▼om  Hara  790. 
Porphyridium      Omentum      N  a  e  g  e  I  i, 

Verwechslung   mit  geronnenem  Blut 

und  Untersch.  von  £esem  686. 
Posidonienschiefer  Ton  Reutlingen   und 

Kohlenwasserstoffe  am  demselben  462. 
Pregrattit  747. 
Propionsäure,   DarsL    der   Jodpropion- 

sfture,  Zersetsnngsprodncte  derselben, 

HydracrylsAnre   244;    Bild.   au«.  Ar- 

gyraescin  490,  im  Tcrdorbenen  Wein 

685,  686. 


Propylamin ,  Bild,  aus  Cyanftthyl  825  ; 
Verb,  gegen  Metallsalze  826 ;  Propyl- 
triftthylammoniungodür  826. 

Propylen ,  Bild,  durch  Einw.  von  Koh- 
lenoxyd auf  Sumpfgas  488 ;  Absorp- 
tionscoöfficienten  447. 

PropylensulfUr  484. 

Prosopit,   Zus.  765. 

Protobastit  728,  798;  Protobastitfels 
728;  Über  den  Protobastitfebi  des 
Harzes  798. 

Pseudomorphosen  von  Graphit  nach 
Schwefelkies  in  Meteoreisen  767 ;  von 
gediegen  Knpfer  nach  Arragonit, 
nach  Kalkspath  767;  von  Oold  nach 
Nadelerz  768 ;  Kupferglanz  nach  Blei- 
glanz, Harrisit  768;  ron  Zinnstein 
nach  Feldspath  769 ;  von  Quarz  nach 
Fasergyps  nnd  dieser  nach  Oypsspath, 
Opal  nach  Nephelin  769;  Opal  nach 
Augit,  Quarz  nach  Kalkspath,  Eisen- 
glanz nach  Olirin,  Magneteisenstein 
nach  Augit,  Saussurit  und  Vosgit 
nach  Feldspath  770 ;  ron  einem  glim- 
merartigen Minerale  nach  Cordierlt, 
Ton  grünem  Glimmer  nach  letzterem 
und  Ton  weifiem  Glimmer  nach 
Andalusit ,  Pseudomorphosen  nach 
Pyroxen  771 ;  von  Glimmernach  Horn- 
blende, von  Chlorit  nach  Glimmer, 
von  Serpentin  und  Chrysotil  nach 
verschiedenen  Mineralien,  von  Kupfer- 
lasur, Kupferglanz  und  Malachit 
nach  Holz  772;  von  Kalkspath  nach 
Augit,  von  Kalkspath  nach  Feld- 
spath, von  Gyps  nach  Boronatrocalcit, 
von  WelAbleierz  nach  Schwerspath, 
von  phosphors.  Kalk  nach  Holz  778. 

Ptyalin  541. 

Pyknometer  mit  Caoutchoucpfropf  5. 

Pyocyanin,  Bild,  und  Reindarst.  588. 

PyrogallussAure,  Reagens  auf  salpetrige 
8&ure  579. 

Pyroglycerintrischwefiigs&ure,  Bild.  455. 

Pyrolusit  715. 

Pyrometer  aus  Platin  und  Palladium 
zur  Messung  hoher  Temperaturen 
durch  Thermo61ectricit&t  17. 

Pyrop  731. 

Pyrophosphors.  Magnesia,  Einw.  von 
Salpeters&ure  134. 

Pyrophyllit  744. 

Pyrosklerit  750. 

Pyroxen  721;  Pseudomorphosen  nach 
demselben  771. 
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Quarz,  Circolarpolansation  702;  yer- 
Bcfaiedene  Flächen  desfielben  717; 
Pseudomorphosen  von  Quarz  nach 
Fasergyps  und  Gypsspath  769,  nach 
Kalkspacb  770. 

Quecksilber,  ammoniakalisohe  Qaeck- 
silberTerb.  20ö ;  Dimercurosonium- 
chlorid,  TrimercuroBoniumnitrat,  Di- 
mercuricoziiumchlorid ,  Tetramercuxi- 
couiumsulfat  205;  Bereitung  der 
grauen  Quecksilbersalbe  217;  Prü- 
fung des  Quecksilberjodürs  auf 
einen  Qehalt  an  Jodid  217;  Doppel- 
verb. Yon  Quecksilberchlorid  mit 
Chlorammonium  218;  Verb,  des 
Quecksilberchlorürs  gegen  Platin- 
chlorid 21 8  f.;  Verb,  der  Quecksilber- 
aalze  gegen  Schwefelwasserstoff,  Dop- 
pelsalze von  Schwefelquecksilber  mit 
Quecksilberoxydsalzen  220;  Nachw. 
desselben  mittelts  der  Smithson'- 
sehen  Kette  608;  im  Decoctum  Zitt- 
manni  fortius  609 ;  Verb,  des  Queck- 
silberjodids  gegen  Schwefelwasserstoff 
610. 

Quellwasser  810  ff. 

Quercetin,  Bild,  aus  Rutin  498;  Be- 
ziehungen zu  Phloroglucin  und  Qaer- 

.  cetinsäure  498;  Verh.  gegen  Ammo- 
niak, Quercetinamid  500;  Einw.  von 
Natriumamalgam ,  Bild,  von  Phloro- 
glucin 501. 

Quercetinamid  500. 

Quercetinsäure ,  Beziehungen  zu  Quer- 
cetin und  Phloroglucin  498. 

Quercimelin  500. 

Quercitrin,  Beziehungen  zu  Ratin  und 
Robinin  498;  Unterschied  von  Rutin 
499;  Beziehungen  zurRutiusäure  500. 

Quetschhähne ,  zweckm&fsige  Construe» 

tion  640. 
Quillaja   saponaria,      Ablagerung    von 

schwefeis.  Kalk  in  der  Rinde  514. 


Rapakivi  784. 

Raseneisensteiu  720. 

Rastolyt  749. 

Ratanhin,  Darst.  493;  Eigensch.,  Verb, 
gegen  Reagentien  494;  Verb,  dessel- 
ben, Ratanhinscbwefelsilure  495. 

Rautenöl,  Bestandtheile  desselben,  Me- 
thylcaprinol   250;  Diamylenoxyd  451. 

Respirations-  und  Perspirationsapparat 
von  Pettenkofer  522. 

RhodizoDsäure  279. 


RhodomeU  pinastcoideSy  Kaligobalt  der 

Asche  662. 

Jlbyüna  Stelleri,  Zus.  der  fossilen  Rip- 
penkoocheu  549. 

Robinin ,  Beziehungen  zu  Ratin  qad 
Quercetin  498. 

Roccells.  Ginchonia.371. 

Roggenmutterkom ,  Bestandtheile  de«- 
selben  516. 

Rohrzucker ,  fluoreacirende  Flüssigkeit 
aus  demselben  471;  Prodocte  der 
trockenen  Destillation  472 ;  Umwandt 
in  Parasaocharose  473,  in  Mannit 
478;  Untersch.  von  Trauben-  und 
Milchzucker  632. 

Rosanilin,  Darst.  der  reinen  Base  347; 
aligemeines  Terh.  seiner  Salze  348; 
saizs.,  bromwasaerstoffi.  und  Schwe- 
fels. Roaanilin  348;  oxals. ,  essigs. 
und  pikrins.  Rosanilin  349;  Absehei- 
dung  aus  Lösungen  als  gerbs.  Boa- 
anilhi,  Verb,  desselben  694 ;  Umwandl. 
des  gerbs.  in  einen  blauen  Farbstoff 
695. 

Rosols&ure  414. 

Rothkupfererz  712. 

Rubidium,  York,  im  rohen  Salpeter,  in 
der  Rübenpotasche  117,  In  der  Tfaee- 
und  Kaffeeasche  118,  in  der  Asche 
des  Eichenholzes  und  im  Lepidolith 
118,  in  gewöhnlicher  Potasche  120; 
Darst.  aus  letzterer  120;  aus  Itepido- 
Uthrückständen  119,  121,  123;  Tren- 
nung von  Cftsium  120,  122  ,  von 
Kalium  120,  121,  123;  Atomgewicht 
desselben  124;  Krystallf^  verschiede- 
ner Salze  124 ff.;  Best  neben  Kalinm 
in  einem  Gemenge  von  Alkaliealseii 
586;  York,  im  Orthoklas  von  Carla- 
bad 734,  im  Triphyllin  762,  im  Car- 
nallit  von  Stafsfurth  767,  in  der 
Soole  von  Halle  811.^ 

Rübe,  Wirkung  verschiedener  Dünger 
777. 

Rufimorsftnre  501. 

Runkelrübe,  Zus.  in  verschiedenen  Zeiten 
der  Yegetation ,  sowie  des  Bodens 
derselben  512. 

Rutil,  Kryställf.  715,  716;  künstlicher 
716. 

Rutin,  York,  in  verschiedenen  Pflanzen 
496;  Darst.  ans  der  Gartenraute  und 
den  Cappem  497,  ans  den  Gelbbeeren 
498;  Eigensch.  497,  499 ;  Unterschied 
von  Quercitrin  499;  Spaltung  durch 
verdünnte    S&uren,    Quercetin    498; 
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ÜMiehimgeB  i«  Qimroitrin  «ad  RoUnin 
49S;  VaxMMiÜMoAa  600. 
Bnüntiiif«,  Spakimg  dnreli  SJUirtn  600. 

BiiurcBi  Best  Mrganiaoher  mittelft  Barjt- 
Wasser  626. 

Saliern ,  aageblidie  BikL  Ton  Popnlin 
ms  islioiii  und  BewoBsiore  468. 

BalicyUänre  -  AnhYdrid ,  Prodmete  der 
trookenen  DesüfiatioB  269. 

Baliojls.  Aethylenoxyd,  saures,  Darst. 
und  Verh.  gegen  rnospliorelilorid  270. 

Salpetersiarey  Bild,  aas  der  salpetrigen 
flAnre  98;  £inw.  auf  pyrophosphors. 
Magnesia  134;  Best  derselben  durch 
Umwandi.  in  Aaunoniak  681 ,  682, 
durch  Destillation  nnd  Tolnmetrisohe 
Best  der  Bftore  im  Destillate  682; 
Best  in  den  Salpeters.  Salsen  der 
schweren  Ketallozyde  688  f.,  in  denen 
der  Alkalien  mittelst  Borazglas  oder 
Qaansand  686;  Darst  durch  Erfaitaen 
Ten  Salpeters.  Natron  mit  Mangaa- 
superozjd  669,  660;  Apparat  aur 
Condeasation  der  Salpetersfture,  sowie 
lur  Scheidung  des  geftrbten  und 
farblosen  Destillates  661. 

Salpeters.  Aethyl,  Darst,  Verh.  gegen 
nascirenden  Wasserstoff  899. 

Salpeters.  Baryt  cur  Tolumeorisdien 
Anal,  des  Wassers  664. 

Salpeters.  Berberin  680. 

Salpeters.  Ginchonin  871. 

Salneters.  KaH,  statistische  Notisen 
ttber  dessen  Darst  aus  Natronsalpeter 
662;  Jodgehalt  d«  Mutterlauge  bei 
der  Darst  aus  Chilisalpeter  und 
Potasche  aus  Rflbenmelasse  662. 

8alpeters.Methyl,  Darst.ausHolsgeist687. 

Baipeters.  Natren,  L6sl.  in  Alkohol  114; 
Wirkung  auf  S^wefelnatrium  bei 
Tersehiedeaen  Temperaturen  114; 
Über  dessen  Oewinnimg  au  Icica664; 
Verwendbarkeit  au  BohiefrpuWer  666. 

Salpetefs.  Que^silberexyd,  Darst.  aum 
Tlolfen  des  Hamstoffb  687. 

Salpeters.  Silber  mir  Yolametrisehen 
Anal,  des  Wassers  664. 

Salpeters.  Thallhimozyd  186. 

SalpetM's.  Wismuthoi^d,  neutrales  168 ; 
Tersehiedene  basische  Salpeters.  Salsa 
164  f.;  Verh.  |pegen  Bisen,  Zink  oder 
Kupftr  166. 

Salpetrige  Slure,  Verb,  mit  Schwefel- 
siure  98;  Verh.  gegen  Anilin  887, 
gegen  Tdiiidin  und  wtraaiaidin  841, 
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gegen  Salpeters.  Benaidia  und  Naph- 
.talidin  842;  Verh.  gesren  Pyrogallus- 
s8ure679;  volumetrisdie  Best  mittelst 
ftbermangaos.  KaU*s  679,  mittelst 
Eisenchlorfir  und  (ibermaagaas.  Kali*s 
680 ;  gewichtsanalytisoheBest  mittelst 
Harnstoff  680,  mittelst  Bleisuperoxyd 
681. 

Salpetrigs.  Ammoniak,  Bild,  beim  Ver- 
dampfen des  Wassers  96;  Vorfc.  im 
Filtnrpapier,  Linnenseug,  in  verschie- 
denen Fiissigkeiten  96,  ia  dea  Ver- 
brennungsprodnetea  Tsrschiedeaer 
Substansen  97,  im  Speichel  98;  sal- 
petrigs. Salxe  und  -Doppelsalse  99  ff. 

Salce,  Volumeurven  gesättigter  Sala- 
I6sungen  10;  gegenseitige  Zers.  in 
L6sungen  18;  Gefrieren  ron  SalslO- 
sungen  20;  Wassergehalt  derselben  in 
L68ungen  22. 

Salsefflorescens  766. 

Samarskit  you  Miask  768. 

Sandstein,  Anal.  Terschiedener  Vacie- 
tttten  Deutsohl«iids  und  Verwittern 
derselben  806. 

Sapogenin,  Bild,  und  Eigeasoh.  487. 

Saponin,  Darst  aus  der  WuraelTon 
Gypsophila  Struthium,  Zus.  und  Contt 
487;  Verh.  gegen  verdünnte  Säuren, 
Sapogenin  487. 

Sarkosin,  Synthese  desselben  889 ;  salia. 
Sarkosin ,  Platindoppelsala,  Beaie- 
hungen  swischea  Sarkosia  und  Krea- 
tinin 290;  Veriu  gegen  salpetrige 
S&nre  290. 

Sauerstoff,  Darst  aus  Natronsalpeter 
und  Zinkoxyd  86;  Wirkung  des  im 
Wasser  gelösten  bei  Oxydations- 
und Beductionsanalysen  88  ff.;  allo- 
trope  Zustände  41;  Abscheiden  des 
oionisirten  aus  einem  Oaonid  42 ;  Best 
in  organischen  Verb.  662. 

'  Sauerstoff  und  Wasserstoff,  Fuadamea- 
taleigeaschaften  86. 

Saussurit,  Pseudomorphosen  nach  Feld- 
spath  770.       - 

Schiefer61  aus  Posidonienschiefbr  tob 
Reutlingen  Kohlenwasserstoib,  daraus 
462. 

Schielsbaumwolle,  Darst  16slieher  467 ; 
in  wasserfreiem  Alkohol  l6slieher  468. 

Schiefipulver,  Verbrennung  im  leeren 
Baum  und  in  verschiedenen  Gasen 
87;  Verwendbarkeit  des  Salpeters. 
Natrons  lur  Darst  desselben  666; 
Spaaaung    der    Pulvergase    Ia    Ge- 
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sob^tien  unter  rerflobiedenen  Yer- 
hUtnissen  665;  weifses  SohiefepalTer 
666. 

Scbillerfehi ,  des  Hanes  792. 

BcMniis  mollis,  York,  toh  Piperin  in 
den  Beeren  514. 

Sob.melspunkt ,  Best,  bei  festen  Körpern 
19  y    bei   leichtflüssigen    Legirnngen 

.    113. 

Sebwefel,  arsen-  und  selenbaltender 
der  Solfktaren  56;  LösUchkeit  in 
einem  Gemisch  seiner  Lösungsmit- 
tel 57;  Yerh.  gegen  schwefligs.  Na- 
tron 58;  Einw.  von  Jod,  Brom  und 
Chlor  58;  Best  des  in  Scbwefellebem 
.in  der  Form  Ton  Scbwefelmetall  ent- 
haltenen Schwefels  571;  fiber  die 
Best,  des  Bchwefels  durch  Oxydation 
mittelst  Salpetersftnre  oder  Glühen 
mit  Salpeter  und  kohlens.  Kali  571; 
Best  des  Schwefels  im  Bob-  und 
Schmiedeeisen  und  Stahl  572,  mit- 
telst Brom  im  Stahl  und  Roheisen 
604;  York.  Yon  gelbem  Schwefel  in 
Säfswasserkalk  704 ;  Anal,  einer  Probe 
Tom  Yulkan  Idj^n  705. 

Scbwefeiatbyl,  Darst  aus  Jod&thyl  4OI. 

Sobwefelarsen ,  FcbuBTacb-  ,  Darst  und 
Yerh.  161;  Fünffach -Schwefelarsen- 
Schwefelnatrium  162. 

Scbwefelcyanäthyl,  Bild,  von  geschwe- 
feltem Aethylharnstoff    durch   Einw. 

.  von  Ammoniak  864. 

Bchwefelcyantballium  189. 

Schwefeleisen  der  Meteoriten  195. 

Schwefelkies,  goldführender  710. 

Schwefelsftnre ,  Arsengehalt  der  käuf- 
lichen, Darst  reiner  61;  Einw.  auf 
Untersalpeters&ure  93,  auf  Gampher 
464;  volnmetrische  Best,  im  Wasser 
556 ;  volumetrische  Best  mittelst 
Chlorbaryumlösung  573  f. 

Schwefels.  Blei,  Lösl.  in  Salzstture  und 
Salpetersäure  174,  in  essigs.  Thon- 
erde  688;  natürliches  aus  Bleiglans 
gebildet  755. 

Schwefels.  Cinchonin  871.    . 

Schwefels.  Kalk,  York,  von  krystalli- 
sirtem  in  der  Rinde  von  Quillaja 
saponaria  514. 

Schwefels.   Kupferoxyd,    basisches  215. 

Schwefels.  Strontian,  LösUchkeit  in 
einigen  Salzlösungen  127. 

Schwefels.  ThalUumoxyd  186. 

Schwefels.  Thonerde,  Darst  aus  Kryo- 
lith  666,  aus  Porcellanthon  667 ;  Zus. 


von  känfliober  ia  Besag  ainf  dorea 
Yerwendbarkttit  667. 

Schwefels.  Wismatbosyd«    sanrea  166i. 

SchwefelthalUum  185. 

Schweflige  Säure,  Yerh.  der  irttoeerigm 
in  hoher  Temperatur  59;  Einw.  von 
Zink,  Bild,  von  Pentathionsfture  60; 
Apparat  cur  Darst  grÖÜMrer  Mengen 
wässeriger  681. 

Schwerspath ,  Pseudomorpbosen  von 
Weilkbleiers  nach  demselben  778. 

SebacyUäure  288. 

Seide,  LösL  in  basischer  Chlonnnklösang 
und  diidytisches  Yerb.  dieser  Ltaang 
.692;  Untersob,  von  Wolle  nnd 
Baumwolle  698;  LÖsl.  in  ammoniaka- 
lischer  Kupferlösung,  Unteneh.  hier- 
durch von  Baumwolle  698. 

Seife,  Darstellung  der  Lösung  sur  vohi- 
metrischen  Anal,  des  Wassexa  654. 

Seifenrinde ,  krystaUiairter  sehweMs. 
Kalk  in  dieser  514. 

Selenphosphor ,  FünfliMih-,  Daist,  Sinw, 
auf  Alkohol,  diselenophospbors.  Aediyl 
408 ;  DiäthyldiseUnophosphoreänre 
404. 

Selens.  Nickeloxydul,  KrystaQC  dea 
kalihaltigen  216. 

Semina  Coccognidii  614. 

Sepie,  Zua.  des  schwanen  Faibatoft 
539. 

Serpentin,  aus  Chrysolith  hervorgegan- 
gener 745;  grüner  Serpentin  745; 
fiber  den  Sexpentinfels  des  Hanea 
795;  Pseudomorphosen  nach  vezaoliie- 
denen  Mineralien  772. 

Sesqnitereben  457. 

Sexangulit  709. 

Silber,  über  die  vMBohiedenen  Fonnon 
des  anf  nassem  Weg  redneirlen  228; 
Bild,  von  Silberoxydol  227,  229; 
krystallisirtos  Silberozjd  und  koh> 
lens.  Silberoxyd  228;  Phosphor^ 
Silber  229;  £rk.  und  Naohw.  in  or- 
ganische Materien  enthaltenden  U- 
sungen  mittelste  des  galvaalaobeoi 
Stroms  610;  Reduotion  des  Chlonil- 
bers  durch  denselben  610;  fiber  die 
Grenze  der  Concentration  im  Blei 
nach  Pattinaon*i  Yerfithren  64S; 
über  die  Gewinnung  aus  dem  Manns- 
felder Kupferstein  648;  Silberleginin- 
gen  von  Buols  uodFontenay657; 
Anal,  verschiedener  peraaniacheik 
Silberamalgame  706;  Trimovpbia  des 
SohwefelsUbers  (Delemanait)  709. 
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Bilbermlhre,  Zus.  der  Eisohaleo  550. 

Silicate,  kfinitliche  Bild,  einiger  187; 
fiber  die  Bchmelsbarkeit  versobiede- 
ner  141. , 

Bkftpolitb,   Esmarkit  von   Brakke  788. 
Skolopsit  ans  Dolerit  Yom  Kaiserstubl 
758. 

Boda,  Best,  des  Gebaltes  an  Scbwefel- 
metallen  neben  nnterscbwefligs.  Sals 
mittelst  Bilberlösung  in  der  roben 
570;  Bildnngsprooefs  beim  Verfabren 
naeb  Leblano  668;  Reinigung  der 
oanstiscben  des  Handels  668;  Darst. 
der  kllaflichen  canstisoben  664;  J^n- 
sanmienstellang  der  tecbniscben 
Darstellungsweisen  der  letsteren  664; 
tlber  einige  Einriobtongen  anr  Zers. 
des  Koobsalzes  nnd  Condensation 
der  Salssftore  in  Sodafabriken  664; 
Darst.  ans  Kryolitb  666. 

Bolanioin,  Bild,  aas  Solanin  882; 
Eigenseb.  888. 

Solaaidin,  niodifioirtes  888. 

Solanin,  Spaltung  dureb  eoncentrirte 
SalMänre  882. 

Bolanmn  Lycopersicam ,  Bestandtbeile 
der  reifen  Frücbte  (CissotannsHnre?) 
514. 

Bombrerit  764. 

Spatbeisenftein  759. 

Bpeo.  Gewiebt,  siebe  Oewiobt. 

Spectralanalyse ,  Frannbofer  'sobe 
liinien  bei  tiefem  Stand  der  Sonne  26; 
Aber  die  Ursacbe  der  dunklen  Linien 
im  Bonnenspeetmm  26;  dnnkle  Linien 
in  den  Speotren  ▼ertcbiedener  Sterne 
nnd  Aber  die  AnflOsung  dunkler 
Streifen  im  Bonnenspeetmm  27; 
Colnoidens  Frannbofer'scber  Li- 
nien im  letsteren  mit  bellen  Linien 
in  den  Speotren  Tersebiedener  Metalle 
27;  allgemeine  Darlegung  der  Spec- 
tralanal.  27;  Apparate  Ar  dieselbe 
27;  Metboden  «ur  Erseugnng  con- 
•taater  Bpectren  27,  28;  Natriumspec- 
tnim  29;  Auflösung  beller  Strafen 
in  MetaUspeotren  29;  Einflufs  der 
Temperatur  der  Flamme  auf  das  durcb 
dieselbe  erzengte  Spectrum  29;  Con- 
stani  der  Speetren  sowobl  bei  Anw. 
der  Metalle  selbst,  als  auob  deren 
Verb.  80;  tJntersobiede  in  den 
Bpeetreo  Tersebiedener  Metall»  und 
denjenigen  der  Oblorrerb.  denel- 
beo,  inäesondere  Einflufs  fon  Bals- 


sfture  und  Salmiak  Sl;  Ursaebe 
der  Speetren  nnd  Folgerungen  bier- 
aus  auf  die  Zus.  der  Sonnenat- 
mospbäre  82;  Metallspectren  durcb 
electriscbe  Funken  88;  Fluor-  und 
Koblenstoffspectrum  38 ;  Tiolette  Fftr- 
bung  der  Flamme  durcb  mebrere 
Chloride  84;  Speotren  gefärbter  Lö- 
sungen 84. 

Spectrum  des  Natriums  29,  in  der 
Wasserstofiflamme  80,  des  Litbiums 
in  der  Wasserstofiflamme  80,  des 
Kupfers  und  Bleis  80,  des  Fluors 
und  Koblenstoffs  88 ;  des  Blutfarb- 
stoffii  585. 

Speicbel,  Anal,  des  Parotidenspeiobels, 
Ptyalin  541. 

Spbaerococcns  licbenoldes  469. 

Spbagnum  cuspidatnm,  Zus.  der  Ascbe 
510. 

Bpben ,  in  den  Auswürflingen  des  Laaober 
8ee*s  Torkommende  Zwillingskrystalle 
761. 

SpineU  712;  Picotit  714. 

Spondias  yenulosa  Marl  516. 

St&rkmebl,^  Verb,  des  der  Geylonalge 
gegen  Jod  469;  Verb,  beim  Gefrieren 
und  gegen  polarisirtes  Liebt  469; 
▼ersohiedene  Modificationen  des  swei- 
facb-nitrirten  470 ;  Verb,  der  nitrirten 
Formen  gegen  Beagentien  undReduo- 
tionsmittel,  l5sliclws  Stftrkmebl  470; 
Darst.  eines  fKr  die  Jodreaotion  ge- 
eigneten 577;  quantitative  Best  des- 
selben 681. 

Btabl,  siebe  bei  Eisen. 

Stannfttbyl,  Darst.  der  Oxyjodide  und 
Oxyohloride  desselben  898. 

Stannttthylozyd  898. 

Stanniol,  Bleigebalt  des  englischen  645. 

Staurolitb,  Gebalt  Tersebiedener  an 
Eisenoxydul  787;  brauner  787. 

Steinkohlen,  durcb  Chloroform  aussieb- 
bare Substanz  687 ;  Gasofen  surStein- 
koblenfeuerung  687;  fiber  die  Bedin- 
gungen Eur  Enaelung  des  grOfsten 
Wftrmeeffectes  bei  der  Verbrennung 
688. 

Steinsais  Ton  Saltrille  766;  Aber  den 
Cblorkaliumgebalt  des  Steinsalses  in 
Besiebung  zur  blauen  Farbe  766; 
über  die  Ursacbe  der  blauen  und 
rotben  Farbe  Tersebiedener  Steinsalz- 
Tariet&ten  766;  Zus.  einer  Salseiflor- 
esoenz  Ton  den  Ufern  des  Paraguay  76.6. 

Stickstoff,      Darst.      aus     Ammoniak 
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m      AOmim    m    UMOea     108; 

Verb,  bei  der  trockenen  Destillation 

»Uckstoff baltiger  Körper   109;   Best. 

im  Bobeieen  677  t 
fttjckatoffalnmininm  105. 
8tiokitoffcbroiB  106« 
BückrtoffeiBen  105;  Duvt  und  Eigensob. 

197.' 
Btickstoffmagnesiam  108;  Eigenlob,  und 

Verb.  104. 
fitübit^  Kryitallf.  des  Tom  St  Oottbard 

746. 
Btinkthier»    amerikaniscbes,   Anal,  des 

Oels  der  Analdrfisen  646. 
Strontium,    Darst.    und  Eigensob.  der 

Polyiulfurete,  Vierfoch-Scbwefelstron- 

tium  128;   Nacbw.  neben  viel  Kalk 

688. 
Stryohnin»  Nacbw.  mittelst  des  Erd- 

mann^scben  Verfabrens  618;   Verb. 

gegen  Nitropnissidnatrium  616,  628; 

Erk.    622 ,     neben    Morpbiom    622 ; 

Trennung  yon  Morpbium  628. 
Strycbnin,  saures  cbroms.  876. 
Stylolitben,  Bild,  derselben  777. 
SulfocblorbensoSsäure,  Darst.  262 ;  Salse 

und  abgeleitete  Verb.  258. 
Salfokoblensäure-Aetbylenfttber ,    Einw. 

Ton   Salpetersfture,    Oxysulfokoblen- 

säure-Aetbylenfttber  428;  Einw.  von 

Bromtttbylen,  DifttbyleusulfOr  480. 
Solfokoblcnsäure-Allyltttber,  Darst  und 

Eigenscb.  410. 
8iüfokoblens&ure*AmyllUber,  Darst  410. 
Sulfokoblensäure-Amylenfttber  484« , 
Sulfokoblensäare-Butylenftcber  484. 
Bulfokoblensaare-MetbylenAtber  488. 
Sulfokoblensfture-PropylenAtber  484. 
Sumpfers  766. 

Sumpfgas,  siebe  Metbylwasserstoff. 
Syenit  Tom  Frauenberg  609,  von   der 

Bärensteinleiihe  610,  Tom  Hars  786; 

Syenitgranit  786. 
Syringa    vulgaris,     Bestandtbeile    der 

Binde  484. 
Syringenin  486. 
Syrittgin,  Darst   und   Eigenscb.    486; 

Spaltungsproducte    durdi    verdünnte 

Säuren,  Syringenin  486. 
Syiingopikrin,  Darst  486. 

Tabak,  Best  des  Ammoniak-  und  Nico- 
tingebaltes  626;  Ammoniak-  und  Ni- 
eotingebalt      versobiedener      Sorten 

,    PlUaer  Tabake  686. 

Talk,  aus  Olivin  gebildet  720. 


Tantsfit  768* 

Taurin,  Eigenscb.  486;  Syntbese  dea- 

selben  486. 
Teakbolz,   Ablagerung  von  phospbors. 

Kalk  616. 
Tectona  grandis  615. 
Telaesoin,  Bild.  492. 
Tellur,  Dampfdicbte  168. 
Telluriscbe  Scbraube  7. 
Tepbroit  726. 
Tereben  467. 
Terebentben,  aus  dem  MoBocblorby&ate 

desselben  bervoigebsnde  Roblnwaa- 

serstoffe,   Darst.,    BotatioosvermAgen 

466 ,   Vork.  im  Oel  fon  Pinus  mari- 
tima 467. 
Terecampben  467. 
Terpilen,  sweifSseb-saUs.,  sweiÜMb-krom- 

wasserstoft. ,    Verii.    des     letrteren 

gegen  essigs.  Silber,  sweilsckjodwa»- 

serstoffs.  469. 
Terpinanbydrid  und  Cblorbenioyl  460l 
Terpinbydrat,  Einw.  von  Cblor-,  Brom- 

und  Jodpbospbor  468;   Terpilenverb. 

469;  Diterebenbydrat  460. 
Terpinol  (Diterebenbydrat)  460. 
TessMralkies,  Krystallf.  708. 
Tetramincbromobloridy  Darst  149. 
Tetramincbromozydbydrat  160;  sebwe- 

fels.  und  Salpeters.  151. 
Tetramincbromplatincbloiid  160. 
TetramincbromqneoksUberehleiid  160. 
Tballium,     Vork.     und     Darst    176; 

Eigenscb.  180;  Oxyde  desseUien  181  ff. ; 

Cbloride    183;    Jod-  und   Scbwefel- 

verb.  186;  Cjanverbw  186, 190;  Salsa 

des  Oxydes  186;    Aequivalent   187; 

Krystallf.   voa  Salien  deswlben  siit 

organiscben  Sftoren  187. 
Tbiaoets&ure  248;  ümwandL  iuAeetyl- 

bisulfld  402. 
Tbiaoets.  Blei,   Verb,  is  der  Wiime, 

Tbiacetsllure-Anbydrid  409. 
Tbioformylsfture  286. 
Tbon,  Best  der  Alkalien  in  demselben 

686;     Prüfung    der    FeaerfBstigkeit, 

über  den  Kalkaueals  beim  VenvbeitaD 

SU  Ziegeln   670;     AnaL   tpmämher 

Tbone  804. 
Tbonerde,    Absebeidnng  ans  KijoU^ 

666 ;  scbwefels.  Tboneifc  667 ;  e«ag8. 

Tbonerde  668;  Gewinnung  des  rdmi- 

scben  Aiauas  666» 
Tbonerde-Baxyi,  Dant  und  Veni«nd- 

barkeit  669. 
Tbonerde-Natron ,  Darst  am  Kfyeüth 


Saehregifter. 
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6669  MB  baludtihilUcheB  Alumintiim- 

6JPS6II  vOo« 

TiefdsftDgen ,  BWBckmftAige  Comtnc' 

Ücm  derselben  640. 
TinkAwaa  606. 
TkaneiBen  715. 
Titaasäure,  Verh.  in  sohwefeli.  Lösung 

SBgen  Ammoniak  nnd  quantitative 
est  590. 

TitanstaU  nnd  Titaneisenleginingen  656. 

T5pferwaareo ,  Fabrikation  derselben, 
insbesondere  deren  Bleiglasnr  670. 

Tolnenjlalkohol  267. 

Tolnol,  Einw.  Ton  Cblor,  Tricblortolnol 
419;  Dioblortolnol  420. 

Tolnyls&ure ,  Verflcbiedenbeit  der  aus 
Cymol  dargestellten  von  der  Alpba- 
tolaylsftnre  267 ;  Tolnenylalkobol, 
Cblortolnenyl  267. 

Torf;  snr  Kenninifli  der  Torfinoore  687 ; 
Über  die  bei  Gewinnung  und  Ver- 
wendung des  Torfes  in  Betracht 
kommenden  Eigenseb.  687 ;  Verarbei- 
tung des  bituminösen  Torfs  der  Lews- 
Inseln  688;  Ctowinnung  ron  Leucht- 
•gas  aus  denselben  689. 

Torula  Pastorii,  ein  eigenthümlicbes 
Ferment  478. 

Tratebena.  Kali,  Krystaüf.  805. 

Traubens.  Tballiumoxyd  189. 

Tranbensuoker ,  L9sl.  der  Verb,  mit 
Chlomatrium  472;  Const  desselben 
und  seine  Termuthtiebe  Ableitung 
TOB  Benaol  481;  Bild.  Ton  Zucker 
im  normalen  Harn  durcb  Kochen 
mit  B&uren  548;  Unierscb.  Ton 
Bobr-  und  MUabaueker  682. 

Tremolit  724. 

TriAtiiylamin ,  Darst.  aus  Salpeters. 
Aetbyl  881;*  Trennung  Ton  Aeihyt- 
und  DiAtbylamin  832;  Verb,  gegen 
MetallBalae,  salss.  Triäthylamin  882; 
Schwefels.  888;  Verb,  gegen  Chk>r- 
esrigsAureftÜier  und  Cyansftureftther 
8alae  der  dabei  entstehenden  neuen 
Base  888. 

TriAthylbamstoff  862 ;  Bild,  aus  Diftthyl- 
amin  und  Cyaasinreither  884. 

TriAthylphoBpnla ,  Verh.  gegen  mono- 
chloreasigB.  Aethyl  884. 

Tribromorotonsinre  817. 

IMeUorbeazin,  Einw.  auf  essigs.  Silber 
481. 

Triohlortohiol,  Dant  und  Verh.  419. 

TriehteBStataTe  tob  BweekmftiWger  Con- 
■wumiioB  ow. 


TriglyOolaaaidsfture,  Darst  und  Eigensoh. 
285;  Verh.  gegen  Alkalien  und  Me- 
taUozyde  286;  rationelle  Formel 
288;  BcBiehung  aur  Citronsiure 
290. 

Trihydrocarbozylsäure,. Darst  278. 

Trimethylamin ,  Vork.  in  ChenOpodium 
TolTaria  829,  in  den  Blütben  Ton 
Crataegus  Oxyacantha  880. 

Triphylliu  762 ;  Zus.  der  bei  der  Darst 
des  Lithions  aus  Triphyllin  erhal- 
tenen Rüokstttnde  762. 

Trockenbäder,  Glyoerin  und  Wasser  in 
Terschiedenen  Verhftltnissen  zur  Fül- 
lung derselben  641. 

Tuff,  Anal,  eines  tnffartigen  Absatzes 806. 

Turmalin  aus  Oranit  789;  Eisenozy- 
dulgehalt  Terschiedener  Tnrmaline 
und  die  sich  hieran  knüpfende  Aen* 
derung  der  Formeln  789. 

Tumeril  Ton  Bt  Brigitte  751. 

Ueberchlorsftureftthyl&ther ,  Darst  und 
Eigenseh.  400. 

Uebermangansänre ,  Verh.  gegen  Vitri- 
olöl  48;  Darst  und  Verh.  156. 

Uebermangans.  Kali,  Reagens  auf 
Wasserstoffhyperozyd  47,  48;  Anw. 
zur  Tolumetrisehen  Anal,  des  Wassers 
554. 

Umbildung  Ton  Krystallen  1. 

Unterbroraige  Säure,  Bild.  71,  72; 
Eigenseb.  72. 

Unteijodige  ß&ure  67. 

Untersalpetersfture ,  Verh.  gegen  Chlor- 
wasserstoff 91 ,  gegen  Phosphor- 
chlorid und  Metalle  92 ,  gegen  Me- 
telloxyde und  gegen  Schwefels&ure  98. 

Unterschwefelsäure,  Darst.  59. 

Untersohwefela.  Baryt,   Krystellf.    129. 

Unterschwefels.  Rnbidiumoxyd  124. 

Unterschwefligs.  Cinohonin  871. 

Unterschwefligs.  Kalk,  Kxystallf.  181. 

Unterschwefligs.  Natron,  Best  des  Ge- 
haltes einer  Lösung  578 ;  fabrikmäßige 
Darst  664. 

Uranozyd,  Trennung  Ton  Metallozyden 
und  quantitetiTc  Best  601. 

Uanea  barbate,  Anal,  der  Asche  516. 

UTitinsäure,  Bild,  aus  Brenztrauben- 
säore  802 ;  Salze  derselben  808. 

UTitonsäure,  Bild.,  Verh.  und  Salze  808. 

Valeral  und  Natriumamalgam  249. 
Valeriansäure,  Einw.  tou  Brom  249. 
Valeriana.  Thalliumozyd  189. 
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Vanftdit)  Venrandtiohaft  deüelben  mit 
Desoloizit   und  Dechenit  764. 

Variolaria  dealbata,  AnaL  der  Aache 
und  des  Syenits,  aof  dem  sie  gewach- 
sen 610. 

Yeratrin,  Färbung  mit  oonoentxirter 
Salasänre  876. 

Verbrennung,  EinflnTs  des  atmosph&ri- 
Bchen  Draoks  86. 

Verdauung,  Cbemie  derselben  629 ;  Verb, 
der  Peptone  gegen  polarisirtes  Liebt 
681. 

Verrucano,    Aber  die  petrog^raphiscben 

Verhältnisse  desselben  800  ff. 
Vesarian  731. 

ViQia    faba,    Keimen    der  Samen  502. 

Vitriolharmonica  198. 
ViYianit  ron  AUentown,  Eisenoxydul- 
gehalt 765. 
VolumcnryengesftttigterSakl6sungen  10. 
Vosgit  nach  Feldspath  771. 

Wachs  aus  den  Beeren  ?on  Myrioa 
oerifera  606. 

Walzen,  Anal,  der  Asche  des  Strohs 
von  sechs  verschiedenen,  auf  dem- 
selben Boden  gewachsenen  Varie- 
täten 676;  Wirkung  Terschiedener 
Dünger  auf  Waizen  677  ;  rerbesser^ 
tes  Verfahren  der  Mehlbereitung  aus 
demselben  679. 

Waizenkleber ,  Bestandtheile  desselben 
und  ihre  Trennung  617;  Fibrin, 
Caseün,  GUadin  617;  Pflansenfibrin, 
Case'ln  (Mucin),  Pflanzenleim  (Glutin) 
619   ff. 

Wärmeentwickelnng  bei  chemischen 
Vorgängen  17 ,  beim  Erstarren  19. 

Warmluftofen  zum  Abdampfen  und 
Trocknen  640. 

Wasser ,  Gefrieren  aus  Salalösungen 
20;  Farbe  desselben  46;  Ver- 
schiedenheit der  Farbe  46;  Ver- 
dampfung und  Absorption  von  Was- 
serdampf, ,  Begelmäfsigkeiten  der 
Condensation  >  des  Wasserdampfes 
46 ;  sp.  G.  des  Eiset,  Ausdehnung 
des  Wassers  beim  Gefrieren  46 ;  Best. 
des  Wassergehaltes  der  Luft  668, 
662  ;  Tolumetrische  Anal.  663  ff. 

Wasserbad  als  Trockenapparat  640. 

Wasserstoff,  Best,  in  der  atmosphäri- 
schen Luft  668. 

Wasserstoffhyperoxyd,  Bild.  42;  Darst. 


47 ;  Wiikang  anf  PflsnaanftriMB  48 ; 
Verb,  zu  Bleiessig  48,  656;  Verli. 
gegen  den  dnroh  FenNM^ankaltnm 
in  Eisenoxydulsalien  eatatahaiden 
Niederschlag  666. 

Wassertrommelgebläse ,  zugleich  als 
Aspirator  Terwendbar  640. 

Wein,  Aber  den  Einfluik  der  Gährtem- 
peratur  auf  die  Güte  des  Weins,  Glyce- 
ringehalt  desselben  684 ;  Extractgehalt 
französischer  Weine  und  die  Bild.  Ton 
Essigsäure,  Milchsäure  und  Propion- 
säure beim  Verderben  des  Weins 
685;  über  die  Bildung  der  Propion- 
säure beim  Verderben  des  Weins  686 ; 
über  die  Abwesenheit  der  WeinsAure 
und  weins.  Salze  im  rerdorbenea 
Wein,  Best  freier  Weinsäure  im 
Wein  686 ;  saurer  schwefligs.  Kalk 
zum  Consenriren  gegohrener  Ge- 
tränke 686. 

Weinbergsschneoke ,  siehe  Helix  po- 
matia. 

Weinsäure,  Basidtttt,  Diweinsäure  804 ; 

Mesoweinsäure   806;    Trennung  von 

Citronsäure    und    quantitatiTe   Beat. 

626;   Abwesenheit    im    Terdorbenen 

Wein ,  Best,  freier  Weinsäure  im  Wein 

686. 
Weins.  Antimonoxyd-Cinohonin  872. 
Weins.    Antimonoxyd-Kali,    Zus.    der 

durch     Mineralsäuren     entstehenden 

Niederschläge  808 ;    Verb,  der  Säure 

in  dem    bei   200^   getrockneten    Salz 

804. 
WQins.  Cäsiumoxyd,  saures  122. 
Weins.  Cinchonin,  neutrales  872 ,  saures 

871. 
Weins.  Kupferoxyd,  Veih.  zu  Aethyl- 

amin  206. 
Weins.    Kupfbroxyd-Kali ,    Einw.    Ton 

Chlor  216. 
Weins.  Bnbidiumoxyd,  saures  122. 
Weins.  Rubidiumoi^-Katron  126. 
Weins.    Thalliumoxyd,  neutrales   188, 

sanres  188. 
Weifsbleiera  nach  Bcfawerspath  778. 
Wemerit,    Zus.   der  vier  Tjpea,     des 

Mijonits,  Paranthins,  Ski^Edis  and 

Dipyrs  788. 
Vmtneyit  708. 
WiUiamsit  746. 
Wismutb,  Darst  des  arsenftden   168; 

Salpeters.  Salze  des WisBiiitiis  188 ff.; 

Gewinnung   aas  bkiteien  BfMD  ia 


I 


0«ofar«g;Uter. 


887 


Joaohlmithal  sowie  ku  Sftigerrflek- 
•fttedaa  646;  ans  den  in  Zeuffdracke- 
nien  ben9tsten  Zinn-Blei-Wiimath- 
leginingeni  eowie  ans  aken  Baoh- 
draok^lettern  646;  Zus.  eines  Wia- 
mathminerals  705. 

Wiarnnthaänre ,   Darst  and  Verh.  167. 

Wolframsinre,  Darst  der  krjstallisirten 
142. 

Wolframs.  Salse,  Flnorwolfram-  and 
KieselwolframTerb.  148. 

Wolframs.  Eisenozydnl  143. 

Wolframs.  Kalk,  Darst.  des  krystalli- 
sirteo  148. 

Woodöl,  Bestandtheile  461;  Gurgun- 
sänre  462. 

Woodunpar,  Berberingehalt  379. 

WurmsamenOl,  Spaltangsproducte  durch 
Einw.  Ton  Salpetersäure  460 ,  ron 
sweifaoh-chroms.  Kali  und  Schwefel- 
sftnre  461. 

Wnrtsit  710. 

Xanthin  in  der  Ochsenleber,  Unter- 
schied Yon  Hjrpozanthin  534 ;  York, 
im  Harn  nnd  im  Qoano  534. 

Xanthins.  Antimon  274. 

Xantbins.  Arsen  273. 

Xanthins.  Chrom  274. 

Xanthins.  Eisen  274. 

Xanthins.  Kobalt  274. 

Xanthins.  Nickel  274. 

Xanthins.  Quecksilber  274. 

Xanthins.  Wismnth  274. 

Xanthins.  Zinn  274. 

Xanthopheojls&ure,  Darst  aus  PhenyU 

.   alkohol  und  Eigensoh.  697. 

Xanthopikrit  (Berberin)  379. 

Xanthorrhiza  apüfolia,  Berberingehalt 
derselben  379. 

Xenylamin,  Trennung  yon  Paranilin 
und  Reindarst  344 ;  Salze  344 ;  Verb, 
gegen  Silberozyd,  Jodmethyl  und 
salpetrige  SAure  345. 

Xyloldin,  lösliches,  Darst  469 ;  unlds- 
liebes,  Darst  469;  über  die  Const 
desselben  471. 

Zahnsohmeis,  Zus.  desselben  rom 
Menschen,  Ton  rerschiedenen  jetst 
lebenden  und  fossilen  Thieren  547. 

Zeitzfindruthen,  Verbrennungsdauer  der- 
selben 36. 

2iimmt,  Aschenanal,  des  ceylonischen  514. 

ZimmtBfture,  Yerh.  gegen  Natriumamal- 
gam 268. 

Zink,  Gewinnung  nach   einem  neuen 


metaUorgischen  Verfahren  650;  Aber 
das  York,  gediegenen  Zinks  im  Ba- 
salt Ton  Bronswiok  706. 

Zinkftthyl,  Yerh.  gegen  Ghloijodoform 
891 ;  Einw.  Ton  Monochlorftther  693 ; 
Darst  mittelst  Natriumzinklegirung 
397 ;  Einw.  auf  Zweifach-Chlorkoblen- 
stoff  447 ,  auf  anderthalb  und  ein- 
fach Chlorkohlenstoff  448  ;  auf  Chloro- 
form,   Bild.  Ton  Amylen  448. 

Zinn,  Jodyerb.  171 ;  PrOfhng  des  käuf- 
lichen 598;  Yerh.  gegen  Zink  in 
saurer  Lösung,  Untersch.  Ton  Arsen 
und  Antimon  599;  quantitatiye  Best 
neben  Antimon  600;  in  Legirungen 
neben  Antimon,  Blei  und  Kupfer  601; 
Über  den  Bleigehalt  des  englischen 
Stanniols  645. 

Zinnbleilegirnngen  112. 

Zinnerze,  Scheidung  yon  WoUhim, 
Kupfer  und  Eisen  645. 

Zinnoxydul,  Yerh.  gegen  weins.  Kupfer- 
ozydkali  597. 

Zinns&nre ,  Eigensch. ,  Verb,  zu  Zinn- 
chlorür  169. 

Zinns.  Kalk  171. 

Zinns.  Natron,  Prüfung  des  kftuflichen 
598;  Anal,  yon  kKnflichem  669. 

Zinnstein  nach  Feldspath  769. 

Zinnwismuthlegimngen  112. 

Zinnober,  Darst.  mittelst  Mehrfach- 
Schwefelammonium  701 ;  grüner, 
Darst.  701 ;  Antimonzinnober  701. 

Zostera  marina,  Aschenanal.  512;  Kali- 
gehalt der  Asche  662 ;  Phosphor- 
sfturegehalt  der  ausgelaugten  Asche 
677 ;  über  die Destillationsproducte  689. 

Zucker,  fluorescirende  Flüssigkeit  aus 
demselben  471;  Umwandl.  in  Cara- 
melan  471;  über  Pesier's  Ver- 
fahren der  Rübenzuckerfabrikation 
679 ;  Reinigung  des  Zuckersaftes  mit- 
telst Kalk  und  Kohlensäure  680, 
mittelst  schwefiigs.  und  unterschwef- 
ligs.  Salze  680,  mittelst  schwefiigs. 
Kalksund  überschüssigem  Kalk  681; 
Über  den  jetzigen  Zustand  der  Zucker- 
industrie auf  Cuba  und  die  Anwen- 
dung des  sauren  schweflige.  Kalks 
beim  Yersieden  des  Saftes  681 ;  Yer- 
sieden  des  Saftes  nach  der  Behand- 
lung mit  Knochenkohle  mit  wässe- 
riger schwefliger  Säure  681;  über 
die  Absätze  in  den  Abdampfkesseln 
der  Zuckersiedereien  auf  den  An- 
tillen,   Zus.  der  Asche  des  Zucker- 


